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1 Einleitung und Aufgabenstellung 
Jahrzehntelang  galt  die  Mikrotechnologie  als  die  Schlüsseltechnologie  des 
20. Jahrhunderts. Der Bedarf der sich nach wie vor rasant entwickelnden Elektro‐
nikindustrie  an  immer  kleineren  Strukturen  hat,  neben  dem  ebenso  großen 
wissenschaftlichen  Interesse, die kontinuierliche Miniaturisierung bekannter und 





ren  selbstorganisierende,  atomare  und  molekulare  Wachstumsprozesse  ausge‐
nutzt.  Die  Entwicklung  der  Rastersondenmikroskopie  (STM  und  AFM)  in  den 
Jahren  1981  und  1986,  durch  BINNING,  ROHRER,  QUATE  und  GERBER,  erlaubte 
erstmals  auch  eine  bildhafte Untersuchung dieser  nanometergroßen  Strukturen, 
was deren Entwicklung einen enormen Schub gab.     
Bei  der  Verkleinerung  der  Strukturen  in  den Nanometerbereich  treten,  auf‐




eine  spontan  eintretende  Änderung  der  makroskopischen  Eigenschaften  eines 
Materials  bei  erreichen  nanometergroßer  Materialdimensionen  bedeutet.[3]  So 
ändern  sich beispielsweise bei vielen Metallen unter  anderem  schlagartig deren 
elektrische Leitfähigkeit, Schmelzpunkt und magnetische Suszeptibilität.   
Die als Cluster und Kolloide bezeichneten, aus Metallen oder Halbleitermateria‐
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Metall‐Nanopartikel zeichnen  sich aber auch durch  ein  für heterogen kataly‐
sierte Reaktionen günstiges Verhältnis von katalytisch besonders aktiven Oberflä‐
chenatomen  zu  katalytisch  inaktiven  inneren Atomen  aus.[5] Daher  sind Metall‐
Nanopartikel  seit  etwa den  70er  Jahren des  letzten  Jahrhunderts  in der Hetero‐
genen Katalyse von großer Bedeutung. In die Entwicklung neuartiger, auf Metall‐
Nanopartikeln  basierender Heterogenkatalysatoren werden  daher  große  Erwar‐
tungen gesetzt.[6‐ 7 8F9F10F11]  





ten  gezielt  anzupassen  und  zu  verbessern.  So wurden  zum  Beispiel  kratzfeste 
Lacke, abriebfestere und haftungsverbesserte Reifen, schmutz‐ und wasserabwei‐
sende  Textilfasern,  Keramiken  und  Farbanstriche,  stabilere  Baumaterialien  und 
viele  andere  verbesserte  Produkte  geschaffen.[12F13‐13F14F15F16]  Aber  auch  in  der  Medizin 
finden Nanopartikel  vermehrten  Einsatz.  Zum  Beispiel  bei  der  Oberflächenbe‐
schichtung  von  Implantaten,  um  Abstoßungsprozesse  zu  verhindern  und  das 
Verwachsen mit dem natürlichen Gewebe zu  fördern. Außerdem bei der örtlich 
und zeitlich gezielten Freisetzung von Medikamenten  (sog. Drug Delivery) sowie 






gen,  die  auf  dem  so  genannten Mottenaugen‐Effekt  beziehungsweise  dem  Lotus‐
Prinzip beruhen, insbesondere in der Automobil‐, Bau‐ und Keramik‐Industrie ein 
beeindruckendes marktwirtschaftliches Potential erreicht.[ 158H15,18F19‐ 19F20F21]      
Die Anzahl  der  Publikationen  auf  dem Gebiet  der Nanowissenschaften  gibt 
einen  Eindruck  von  dem  weltweiten,  wissenschaftlichen  und  wirtschaftlichen 
Interesse an diesem Forschungsgebiet. So wurden in den USA, Japan und Europa 













de  Industrie Asiens  (hier  insbesondere Chinas),  stellt die Menschheit  vor  große 








tische  Aufsprühen  der  Nanopartikel  in  Form  eines  Aerosols  auf  metallische 
Trägeroberflächen mit anschließender Plasma‐Pyrolyse‐Behandlung  stellt hierbei 
eine  viel  versprechende  Alternative  zu  bekannten  Systemen  dar.[ 22F23]  Metall‐
Nanopartikel, die zuvor auf chemischem Wege in Lösung hergestellt wurden[ 160H1,23F24], 
können  so  auf Metalloberflächen  deponiert  und  von  ihrer  organischen  Ligand‐




1  Alle  Patente,  die  (national  und  international) mit  derselben  Priorität  (Anmeldedaten  der         
Ursprungsanmeldung) zu einem Ausgangspatent gehören, bezeichnet man als Patentfamilie.[22] 
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Ziel der  vorliegenden Arbeit  ist  es daher,  neuartige Heterogenkatalysatoren, 
basierend  auf  Edelmetall‐Nanopartikeln,  aufgebracht  auf Metalloberflächen,  zu 
entwickeln und diese auf  ihre katalytische Aktivität  sowie Selektivität bezüglich 
ausgesuchter Umsetzungen zu überprüfen. 
Um den Einfluss  stabilisierender Liganden  auszuschließen,  sollen  zu diesem 
Zweck  ligandfreie Metall‐Nanopartikel der Metalle Gold, Platin, Palladium und 
Rhodium auf das Trägermaterial aufgebracht und fixiert werden. Auf Aluminium‐
oxid, Aktivkohle,  Titandioxid  sowie  in Aluminiumoxid‐Membranen  heterogeni‐
sierte  Gold‐,  Platin‐,  Palladium‐  und  Rhodium‐Nanopartikel  sind wohlbekannt 
und wurden  bereits  unter  anderem  von  EMDE[26F27], HARMS[27F28], KORMANN[28F29],  und 
LANTERMANN[29F30],  erfolgreich  als  Heterogenkatalysatoren  in  unterschiedlichsten 
Katalysereaktionen eingesetzt und untersucht. Im Unterschied hierzu sollen in der 
vorliegenden Arbeit Nanopartikel der genannten Metalle auf Edelstahloberflächen 
aufgebracht  und  fixiert  werden.  Diese  neuartige  Form  der  Heterogenisierung 
verspricht eine hohe Aktivität und gute Standfestigkeit gegen die Katalysatoralte‐
rung  und  vereinigt  die  Vorteile  eines  elektrisch  beheizbaren  und  formstabilen 
Metallträgers mit  denen  katalytisch  aktiver  und  selektiver Metall‐Nanopartikel. 
Weiterhin  bietet  sie  eine  breite  Einsatzmöglichkeit  in  modernen  katalytischen 
Reaktionen,  wie  beispielsweise  der  Abgas‐  oder  Spurengas‐Umsetzung,  durch 
einen  hohen  Gas‐  beziehungsweise  Flüssigkeitsdurchsatz  sowie  eine  besonders 
leichte Abtrennbarkeit des Katalysators vom Reaktionsgemisch.  
Zur Darstellung  einer möglichst  idealen Metallkatalysator‐Oberfläche war  es 
erforderlich  ein  System  zu  entwickeln,  das  es  erlaubt,  die  Metalloberflächen 
möglichst homogen und dicht mit möglichst  einheitlichen Metall‐Nanopartikeln 
zu  belegen. Hierzu  bietet  sich  besonders  die Aufbringung  der Nanopartikel  in 
Form  eines Aerosols durch Aufsprühen  auf die Metalloberfläche  an. Die Erzeu‐
gung und Stabilisierung von Nanopartikeln der genannten Edelmetalle ist in den 
letzten  zwei  Jahrzehnten  gut  untersucht worden  und wurde  insbesondere  von 
LEHNERT durch die Verwendung niedermolekularer Komplexliganden wesentlich 
verbessert.[30F31]  LEHNERT  reduzierte  die  Salze  von  Gold,  Palladium  und  Platin, 
basierend  auf  der  wohlbekannten  Citratmethode  nach  TURKEVICH[31F32]  mit  
tri‐Natriumcitrat  und  stabilisierte  die  resultierenden  Sole  mit  Hilfe  spezieller 
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Liganden  (TPPTS, TPPMS,  Sulfanilat). Die  so  erhaltenen Nanopartikel  zeichnen 
sich  durch  eine  enge  Teilchengrößenverteilung  und  ‐  als  Feststoff  isoliert  ‐ Re‐
dispergierbarkeit in Wasser aus, was sie zu idealen Ausgangssubstanzen für eine 
Aufbringung mittels Sprayverfahren macht. 
Zur  Erzeugung  von  Metall‐Katalysatoren,  basierend  auf  ligandfreien  Edel‐
metall‐Nanopartikeln, war  es weiterhin  erforderlich,  ein  System  zu  entwickeln, 
das es entweder erlaubt, die instabilen, ligandfreien Metallpartikel auf die Metall‐
oberfläche  aufzubringen  und  dort  zu  fixieren  oder  ligandstabilisierte  Partikel 
aufzubringen und diese anschließend von  ihrer Ligandhülle zu befreien und zu 
fixieren. Hierzu bieten sich prinzipiell zwei unterschiedliche Methoden an. Zum 
einen  eine  einstufige  Spray‐Plasma‐Pyrolyse,  bei der die Ligandhülle direkt  bei 
der  Deposition  auf  die  Metalloberfläche  mittels  eines  oxidierenden  Plasmas 
entfernt wird. Hierbei wird das Sol direkt durch die Plasmazone auf das Substrat 














Die  Selektivhydrierung  von  1,3‐Butadien  an  Übergangsmetall‐Katalysatoren 
wurde  in den  letzten vierzig Jahren mechanistisch  intensiv untersucht und bietet 
sich  für  die Untersuchung  sowohl  der Aktivität  als  auch  der  Selektivität  neuer 
Heterogenkatalysatoren  daher  besonders  an.[ 32F33‐ 33F34F35F36F37F38F39]  Die  anderen  katalytischen 





2 Theoretische Grundlagen 
2.1 Metallcluster und Metallkolloide  
Der  Begriff  Cluster  (engl.  für  Haufen)  stellt  eine  von  COTTON  eingeführte    
Bezeichnung für Verbindungen mit Metall‐Metall‐Bindungen dar.[ 161H1,50F51,51F52] Diese sind 
jedoch  von  den Mehrkernkomplexen  im Wernerʹschen  Sinne  zu  differenzieren. 
Heute bezeichnet man nach einer Definition von SCHMID als Cluster „eine Gruppe 
von  drei  oder  mehr  Atomen,  von  denen  jedes  mit  mindestens  zwei  anderen 
Atomen der Gruppe chemisch verknüpft, also Teil wenigstens eines Ringes ist“.[ 162H1] 
Cluster‐Verbindungen  können  aus  Atomen  gleicher  oder  verschiedener  Über‐
gangsmetalle  oder  Hauptgruppenelementen  bestehen  (mononukleare  bzw. 




verhältnisse  zwischen  chemisch  kovalenter  und  metallischer  Bindung,  ihrer 
perfekt polyedrischen Strukturen1F2 und ihrer Reaktivität von erheblichem Interesse 
für  die  Forschung. Die  durch  freie Koordinationsstellen  bedingte  Beweglichkeit 
von  Liganden  auf  der  Polyederoberfläche  erlaubt  zudem  Rückschlüsse  auf 





eine  breitere  Größenverteilung  mit  Teilchenabmessungen  zwischen  10‐9  und 
10‐7 m, entsprechend Atomansammlungen mit etwa 103 bis 109 Atomen, auf. Noch 











163H2.1.3.3  164HChemische  Reduktion  („gestoppte  Fällung“),  Seite  165H 1).  Die  Ligandhülle 
beeinflusst  jedoch  die  Eigenschaften  des  gesamten  Partikels.  Dieser  Einfluss 
nimmt mit  zunehmender Partikelgröße, das heißt mit  abnehmendem Anteil der 
Oberflächenatome zur Gesamtatomzahl, ab.  
Als  stabilisierende  Liganden  enthalten  Cluster  und  Kolloide  vorwiegend    
thermodynamisch  stabilisierende  Moleküle  wie  Kohlenmonoxid,  die  fest  an  die 
Clusteroberfläche binden und die Partikeloberfläche nahezu quantitativ bedecken. 
Ferner  finden zur kinetischen Stabilisierung sterisch anspruchsvolle Moleküle, wie 








aufgebaut  sind,  enthalten die Metallatome  in kubisch oder hexagonal dichtester 
Packung.  Ihre  Strukturen  stellen  Fragmente  der  entsprechenden  Festkörperme‐
tallgitter dar und weisen daher eine  für diese Teilchengröße ungewöhnlich hohe 
Stabilität2F3 auf.[166H1,167H2]  
Da man  für  dieses  Phänomen  zunächst  keine  Erklärung  finden  konnte,  be‐
zeichnete man diese Atomzahlen  als  „magische Zahlen“. Später  fand CHINI, dass 

















2 2101   (1)
n: Anzahl der geschlossenen Schalen  
 
Bei  abgeschlossener  äußerer Geometrie  ist  ein  innenzentriertes Atom  von  12 
Atomen  auf  einer Kugelschale  umgeben.  Ein  Beispiel  ist  der  [Rh13(CO)24H5–n]n–‐
Cluster. Mit weiteren 42, allgemein (10 i2 + 2) Atomen, kommt man zu zweischali‐
gen  M55‐Clustern  (M  =  Ru,  Co,  Rh,  Pt,  Au),  beziehungsweise  Clustern  mit  n 
abgeschlossenen  Schalen.  Beispiele  hierfür  sind  Au55(PPh3)12Cl6,  Pt309phen*36O30 





































untersuchende  Metall  wird  hierbei  in  einer  widerstandsbeheizten  Kohlenstoff‐
röhre gegen einen Heliumgasstrom verdampft und der gebildete Atomstrahl mit 
Überschallgeschwindigkeit  in  eine Abschreckzone  expandiert,  in  der  der  heiße 
Strahl mit kaltem Helium‐ oder Argongas gekühlt wird. Der gekühlte Gasstrom 
expandiert  erneut  in  den  Kondensationsreaktor,  wo  sich  die  Clusterbildung 
vollzieht. Die Aufenthaltsdauer im Reaktor hängt vom Druck ab und bestimmt die 
Clustergröße. Am Ausgang des Kondensationsreaktors wird ein kleiner Teil des 
Gesamtstrahls  ausgeblendet  und  in  eine  Vakuumkammer  (10‐4  bis  10‐6  Torr) 
geleitet. Diese  letzte Expansion stoppt das Clusterwachstum. Mit einem Detektor 
(Flugzeitmassenspektrometer) wird  die Masse  der Cluster  bestimmt. Die Nach‐
teile  dieses Verfahrens  sind  die  aufwendige  Technik  und  dass  auf  diese Weise 




dampft  und  zur Clusterbildung  auf  eine  Edelgasmatrix  kondensiert. Mit  dieser 
werden  die  Atome  und  nackten  Cluster  bei  4  bis  20  K  eingefroren.  Dadurch 
bleiben  die Metallpartikel  getrennt  und  können mit  verschiedenen  spektrosko‐







2.1.3.3 Chemische Reduktion („gestoppte Fällung“) 
Cluster und Kolloide können auch auf dem Wege einer chemischen Reduktion 
dargestellt werden. Dazu bringt man zunächst Salze derjenigen Metalle in Lösung, 
von  denen  Cluster/Kolloide  hergestellt  werden  sollen.  Anschließend  reduziert 
man die gelösten Salze, beispielsweise mit Alkoholen, Wasserstoff oder Diboran, 
zu Atomen. Gleichzeitig bietet man ihnen in der Lösung Liganden an, die an die 
Oberflächenatome  binden.  Hierdurch  kann  man  den  Prozess  der  Zusammen‐
ballung der Metallatome  auf der  Stufe der Cluster/Kolloide  anhalten  („gestoppte 
Fällung“). Mit dieser Methode sind je nach den gewählten Reaktionsbedingungen 
präparative Mengen an Clustern/Kolloiden enger Größenverteilungen zugänglich. 
Allerdings  können  hierbei  ausschließlich  ligandstabilisierte  Cluster/Kolloide 
dargestellt werden.[ 171H1,172H56] 
2.2 Katalyse 
2.2.1 Wirkungsweise von Katalysatoren 
Als Katalysatoren werden Stoffe bezeichnet, die die Gleichgewichtseinstellung 
einer  chemischen  Reaktion  beschleunigen,  ohne  selbst  dabei  verbraucht  oder 
verändert zu werden. Sie sind daher weder Edukte noch Produkte.  
Katalysatoren  verändern nicht den Gleichgewichtsumsatz, da  sie  sowohl die 
Hin‐  als  auch  die  Rückreaktion  beschleunigen.  Die  beschleunigte  Gleichge‐
wichtseinstellung  resultiert  aus  einer Absenkung  der Aktivierungsenergie  eines 
bestimmten  Reaktionsweges,  bevorzugt  gegenüber  allen  anderen  möglichen 
Reaktionswegen, durch den Katalysator.[ 173H52,56F57,57F58] Der Einsatz eines Katalysators kann 
















schung  der  Reaktionsmasse,  jedoch  den Nachteil  einer  aufwendigen  Isolierung 
der Produkte vom Katalysator.  
Heterogene Katalysatoren hingegen  liegen  in einer anderen Phase vor als die 
Reaktanden, was den Vorteil  einer  leichteren Abtrennung des Katalysators  von 




Flüssig‐Gemische  den  festen  Katalysator,  wobei  an  dessen  Oberfläche  (äußere 
Oberfläche,  Porenoberfläche,  innere  Oberfläche)  die  chemische  Umsetzung  der 
Reaktanden erfolgt. 























ist  ein  chemischer Vorgang  und  daher  stark  temperaturabhängig. Dabei  lassen 
sich prinzipiell zwei verschiedene Mechanismen unterscheiden.  
Nach  Langmuir‐Hinshelwood werden  zunächst  beide  Reaktionspartner  chemi‐
sorbiert  und  reagieren  dann miteinander. Anschließend werden  die  gebildeten 
Produkte desorbiert. Der Mechanismus nach Eley‐Rideal geht davon aus, dass nur 
einer  der  Reaktionspartner  chemisorbiert  wird  und  dann  mit  einem  zweiten 
Partner aus der Gasphase reagiert.  
Katalytisch  aktive  Systeme müssen über  freie Koordinationsstellen  verfügen, 
daher  sind bei heterogenen Katalysatoren nur die Oberflächenatome katalytisch 
aktiv.  Die  Aktivität  eines  Feststoff‐Katalysators  wird  hierbei  im  Wesentlichen 
durch die Anzahl  so  genannter  aktiver Zentren  auf dessen Oberfläche bestimmt. 
Unter aktiven Zentren versteht man besonders exponierte und daher energierei‐
                                                 





stufen  einer  chemischen  Reaktion  auf  der  Katalysatoroberfläche  stabilisieren. 
Hierbei  bieten  diese  aktiven  Zentren,  je  nach  Struktur  der  Reaktanden,  unter‐
schiedliche  sterische und  elektronische Umgebungen.  Je kleiner die Katalysator‐














Sonderstellung  ein,  da  sie  die  vorteilhaften  Charakteristika  heterogener  und 
homogener Systeme vereinen. Sie weisen eine hohe Stabilität und  leichte  Isolier‐
barkeit  auf  und  erzielen  dabei  oft  sogar  höhere  Selektivitäten  als  homogene 
Systeme. Aufgrund  ihrer geringen Größe bieten sie außerdem eine hohe Anzahl 
aktiver Oberflächenatome im Vergleich zu ihrer Gesamtatomzahl. Im Idealfall ist 







bekannt.  Ligandfreie  Cluster  und  Kolloide  lassen  hierbei  eine  besonders  hohe 
katalytische Aktivität  erwarten,  da  ihre Oberfläche  nicht  gegen  die Reaktanden 
abgeschirmt ist. So sind quasi „maßgeschneiderte“ aktive und selektive Katalysa‐
toren zugänglich.  
Mit  der  Zeit  unterliegt  ein  Katalysator  auch  Alterungsprozessen,  wie  der 




Typische  Katalysatorgifte,  wie  Blei‐,  Schwefel‐  und  Phosphorverbindungen, 
Kohlenmonoxid, Halogene und viele  andere, können bereits  in geringsten Kon‐
zentrationen die aktive Katalysatoroberfläche schädigen.[ 184H52,185H57,186H58] Mit der flächende‐
ckenden  Einführung  der  so  genannten Dreiwegekatalysatoren  in Kraftfahrzeugen 
(siehe auch  187H2.2.2.3 „188HMonolithische Katalysatoren“, Seite  189H 6) mussten daher auch 
bleifreie und schwefelarme Treibstoffe entwickelt werden.[ 190H41] 









aus  Lösungen  des  katalytisch  wirksamen  Materials  ausgefällt.  Störende  Ionen 
werden sorgfältig ausgewaschen, da die katalytische Wirksamkeit von Katalysato‐
ren  stark von der Reinheit  ihrer Oberfläche  abhängt. Anschließend  erfolgen die 
Trocknung, Verformung und Aktivierung der Katalysatorsubstanz.  Eigenschaften 
wie die Kristallinität, die Teilchengröße, die Porosität oder die chemische Zusam‐
mensetzung der Niederschläge  oder Gele  lassen  sich durch die Herstellungsbe‐
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che  und  geeigneter  Porenstruktur  und  imprägniert  ihn  mit  dem  katalytisch 
aktiven  Material.  Mögliche  Träger  sind  beispielsweise  Aktivkohle,  Kieselgel, 
Aluminiumoxid oder Titandioxid. 
Die  Imprägnierung  erfolgt  durch  Tränkung  des  Trägers  oder  durch  Sprüh‐
imprägnierung  von  Formkörpern  (Kugeln,  Tabletten, Röhrchen,  etc.) mit  einem 
Überschuss  der  Lösung  der  katalytisch  aktiven  Komponente,  der  anschließend 
durch Abschütten, Abfiltrieren oder Abzentrifugieren wieder entfernt wird.[ 195H58,196H59]  
2.2.2.3 Monolithische Katalysatoren 
Großstückige Katalysatoren, so genannte Monolithe oder Wabenkörper, eignen 
sich besonders  für die Kraftfahrzeug‐ und  Industrieabgasentgiftung. Besonderes 






phosphat  in  Verbindung  mit  Siliziumoxid  oder  Aluminiumoxid.  Die  meisten 






Das  bekannteste Anwendungsgebiet  für monolithische  Katalysatoren  ist  die 
Kraftfahrzeug‐Abgasentgiftung.  Der  Kraftfahrzeug‐Abgaskatalysator  katalysiert 
in erster Linie die Umsetzung von Kohlenmonoxid, Stickoxiden und Restkohlen‐
wasserstoffen zu Kohlendioxid, Stickstoff und Wasser.[200H48,201H52] Da der Kraftfahrzeug‐












Die  keramischen  Monolithe  bestehen  meist  aus  einem  Magnesium‐









der  katalytisch  aktiven  Komponenten  auch  eine  Vergrößerung  der  wirksamen 
Oberfläche um den Faktor 7000 erreicht. Auf der Aluminiumoxidschicht sind 0,5 –



















ständig  verbrannt  und  es  entstehen mehr  unverbrannte Kohlenwasserstoffe  im 
Abgas. Gleichzeitig können nicht das gesamte Kohlenmonoxid und die Kohlen‐
wasserstoffe  im  Katalysator  oxidiert  werden,  was  zu  einem  höheren  Ausstoß 
dieser Schadstoffe  führt.  Ist andererseits die Sauerstoffkonzentration zu hoch, so 
erhöht  sich  der  Stickoxidausstoß. Die  Regelung  des  Sauerstoffgehaltes  im  Ver‐
brennungsgemisch sowie  im Abgas erfolgt  in der Kraftfahrzeugtechnik mit Hilfe 
der so genannten λ‐Sonde, die den Sauerstoffgehalt im Abgas misst. Als Luftkraft‐
stoffverhältnis  λ  bezeichnet man  hierbei  das Verhältnis  von  gemessener  Sauer‐
stoffkonzentration zu der zur vollständigen Verbrennung des Treibstoffs benötig‐
ten  Sauerstoffkonzentration.  Wenn  dieses  Verhältnis  etwas  weniger  als  eins 
beträgt, arbeitet der Katalysator am effektivsten.  Im  λ‐Bereich von circa 1  findet 
hierbei  abwechselnd  eine  reduktive  Schadstoffumwandlung  (λ  <  1)  und  eine 
oxidative Schadstoffumwandlung (λ = 1) statt.[ 206H42,207H43,208H45,209H65] 
Eine neuartige Bauform von Trägern, bestehend aus waben‐ oder spiralförmig 
aufgebauten Metallkörpern,  ist,  aufgrund  des  hohen möglichen Gasdurchsatzes 
und seiner mechanischen wie thermischen Stabilität, von hohem Interesse für die 
moderne  Industrie  und  hier  insbesondere  der  Kraftfahrzeugindustrie.[ 65F66]  Diese 
vereinfachend Metallkatalysatoren genannten Kontakte werden ebenso wie mono‐
lithische  Katalysatoren  mit  einem  Washcoat  überzogen,  dem  die  katalytisch 
aktiven  Komponenten  zugesetzt werden. Aufgrund  des metallischen Grundge‐
rüsts  sind  diese  Katalysatoren  besonders  formstabil  und  bieten  zusätzlich  die 
Möglichkeit  der  elektrischen Heizung.  So  kann  beispielsweise  bei  einer  zuneh‐
menden  Katalysatorvergiftung  der  Kontakt  elektrisch  ausgeglüht  werden  um 
gebundene Katalysatorgifte zu desobieren. Aber auch ein Einsatz als Russpartikel‐
filter für moderne Diesel‐Fahrzeuge ist bei einer verringerten Porenweite möglich.  
So  könnten  die  diskontinuierlich  erforderlichen  Freibrennzyklen,  in  denen  die 
zurückgehaltenen  Russpartikel  durch  zusätzliches  Einspritzen  von  Kraftstoff 
verbrannt  werden,  einfach  durch  kontinuierliches  oder  diskontinuierliches 











ziert man  häufig  die Matalloberfläche  indem man  ihre Wabenkanäle  zwischen 
Ein‐ und Austritt nicht in sich geschlossen hält (wie bei keramischen Monolithen), 
sondern  vielfach  aufspaltet und/oder  ein Wellenprofil  in die Kanäle  einarbeitet. 
(siehe  213HAbbildung 7[ 214H65]) Dadurch entstehen an der katalytisch aktiven Trägerober‐
fläche  dünne  Grenzschichten  und  Turbulenzen,  die  einen  intensiven  Stoffaus‐
tausch zwischen Kernströmung und Oberfläche und einen  längeren Kontakt der 
Gase mit der Katalysatoroberfläche  ermöglichen. Dies  führt  zu  einer wesentlich 
höheren  katalytischen Aktivität. Aus  herstellungstechnischen Gründen  und mit 








































serstoff‐Rohemission  (ohne  Katalysator)  in  unterschiedlichen  Betriebsphasen 
abgebildet. Deutlich zu sehen ist, dass der elektrisch beheizbare Metallkatalysator 
mit Abstand  die wenigsten Kohlenwasserstoff‐Emissionen  durchlässt,  da  dieser 
wesentlich schneller Betriebstemperatur erreicht als ein herkömmlicher Serienka‐
talysator oder ein motornahe eingebauter Katalysator.    
Die Kombination  aus  einem mechanisch wie  thermisch  stabilen Metallträger 
und  katalytisch  aktiven Metall‐Nanopartikeln  (anstatt  des  üblichen Washcoats), 
welche  aufgrund  ihrer Größe  und  Struktur  eine  große Anzahl  aktiver  Zentren 

































































Die Aktivität  eines Katalysators  bezeichnet  sein Vermögen,  eine Reaktion  zu 
beschleunigen. Die Aktivität ist abhängig von der Art und Anzahl der katalytisch 
aktiven  Zentren  auf  der  Katalysatoroberfläche  (siehe  auch  Seite  224H14).  Nach   
BOUDART  ist die so genannte Turn‐Over‐Frequency  (TOF) hierbei ein Maß  für die 









Die  Größe  der  katalytisch  aktiven  Oberfläche  kann  zwar  mittels  der  BET‐
(BRUNAUER, EMMET, TELLER)‐Methode[ 225H57] durch Stickstoff‐Physisorption ermittelt 
werden,  ein  Zusammenhang  zwischen  dieser  Zahl  und  der  absoluten  Anzahl 
katalytisch  an  der Umsetzung  beteiligter  aktiver  Zentren  kann  so  jedoch  nicht 
festgestellt werden. ROONEY geht davon  aus, dass die Anzahl der katalytischen 
Zwischenstufen einer Reaktion relativ gering im Vergleich zur Anzahl der poten‐





















2.3 Oxidative Plasma-Pyrolyse 
2.3.1 Definition eines Plasmas 











Durch  die  Energieübertragung  bei  Stößen  zwischen  beschleunigten  Elektronen 
und  Ionen  und  neutralen  Gasmolekülen werden  diese  ionisiert.  Die  hierdurch 
erzeugten Sekundärelektronen und –ionen werden ebenfalls durch das angelegte 




metern wie  beispielsweise Druck,  Temperatur  und  der  Ionisationsstufe  in  ver‐
schiedene Arten eingeteilt werden. So unterscheidet man beispielsweise Hoch‐ und 
Niederdruckplasmen sowie kalte und heiße Plasmen. 
2.3.2 Erzeugung einer elektrischen Gasentladung 
Durch  das  Anlegen  einer  variablen  elektrischen  Gleichspannung  zwischen 







Die Gasentladung wird  in Abhängigkeit  zahlreicher  physikalischer  Einfluss‐
größen wie  beispielsweise  der  Zündspannung,  der  Brennspannung,  der Gasart 








keine  Lichtemission.  Sie  kann  bei  gleich  bleibender  Spannung  und  steigendem 













Ionen  stärker  beschleunigt  und  besitzen  daher mehr  kinetische  Energie. Daher 
werden  beim  Aufprall  auf  die  Kathode  eine  größere  Anzahl  an  Elektronen 
herausgelöst, so dass der Entladungsstrom an dieser Stelle so weit ansteigt, dass 
eine  Bogenentladung  mit  starker  Lichtemission  und  Stromdichten  von  bis 
zu 1000 A⋅(cm2)‐1 entsteht.[ 230H74]  
Mit Erhöhung der angelegten Spannung steigt die Stromstärke zunächst lang‐
sam  und  dann  sprunghaft  an.  Ist  die  so  genannte  Zündspannung  erreicht,  so 











Damit  das  Gasentladungsgefäß  nicht  durch  einen  zu  hohen  Strom  zerstört 







die  anaerobe  thermische Zersetzung von kohlenstoffhaltigen Materialien[ 75F76] oder 
die Entfernung organischer Materie von einer Oberfläche anorganischer Materia‐
lien durch den Einfluss  eines  Sauerstoff‐Plasmas.[234H72,76F77,77F78] Der Einsatz  eines  Sauer‐
stoff‐Plasmas  führt dabei  im einfachsten Fall zur Oxidation organischer Kompo‐
nenten zu Kohlendioxid und Wasser. Durch die Reaktion mit den Sauerstoffionen 
oder  –radikalen  des  Plasmas  kann  bei  organischen  Substanzen  das  Plasma  so 
beispielsweise  zur  Reinigung  oder  zu  einer  gezielten  oxidativen  Entfernung 
spezieller organischer Oberflächenbestandteile eingesetzt werden.  
Für die Realisierung der Zielsetzung der vorliegenden Arbeit ist von den zuvor 
dargestellten  Gasentladungsarten  die  Glimmentladung  in  Form  eines  kalten 
Niederdruckplasmas  am  besten  geeignet,  da  diese  Methode  eine  schonende 












Zur  Charakterisierung  der  mit  Metall‐Nanopartikeln  modifizierten  Ober‐
flächen  werden  die  Methoden  der  optischen  (Licht‐)Mikroskopie,  der  Trans‐
















In  der  vorliegenden  Arbeit  wurde  ein  differentielles  Interferenzkontrast‐
Mikroskop  nach  NOMARSKI  eingesetzt,  bei  dem  der  auf  die  Probe  treffende 
Lichtstrahl  polarisiert  und mittels  eines WOLLASTON‐Prismas  in  zwei  parallele 
Lichtstrahlen  aufgespalten  wird.[ 80F81]  Durch  die  Aufspaltung  des  Lichtstrahls 
resultieren  Bilder  unterhalb  des  Auflösungsvermögens  des  Mikroskops.  Der 
Abstand der Lichtstrahlen ist dabei groß genug um Interferenzerscheinungen, die 
aus dem  resultierenden Gangunterschied der beiden Lichtstrahlen beim Auftref‐
fen  auf  unterschiedliche Oberflächentopografien  entstehen,  sichtbar werden  zu 
lassen. Die Strahlengänge sowie die Phasenverschiebung in einem Interferenzkon‐












der  vom  Objekt  reflektierten  Lichtstrahlen  durch  das WOLLASTON‐Prisma  und 




Erfindung  als  unentbehrliches  Hilfsmittel  für  mikroskopische  Untersuchungen 
von  Materialien  und  Oberflächen  im  Nano‐  bis  Mikrometerbereich  etabliert. 
Heutzutage  spielt  sie  vor  allem  in  der  Industrie  (Qualitätssicherung)  und  den 
Naturwissenschaften eine  tragende Rolle. Der entscheidende Vorteil des Elektro‐




2.4.2.1 Transmissionselektronenmikroskopie TEM 
Das  Funktionsprinzip  des  Transmissionselektronenmikroskops  (TEM)  entspricht 
demjenigen  der  lichtoptischen  Durchlichtmikroskopie.  Bei  der  Transmissions‐
elektronenmikroskopie  wird  die  zu  untersuchende  Probe  jedoch  anstatt  mit 
sichtbarem Licht mit einem aus einer Glüh‐ oder Feldemissions‐Kathode hochbe‐
schleunigten, kohärenten Elektronenstrahl „durchleuchtet“. Typische Beschleuni‐











Idealfall eine Auflösung bis  fast  in den atomaren Bereich  realisiert.[ 84F85] Für das  in 
dieser Arbeit  verwendete  200  kV  TEM  ergibt  sich  somit  eine Wellenlänge  von 
0,0027 nm. 
Die  Fokussierung  des  Elektronenstrahls  erfolgt  hierbei  durch  ein  elektro‐
magnetisches Linsensystem  im Ultrahochvakuum und die Abbildung der Probe 
durch das Auftreffen des Elektronenstrahls, nach Durchgang durch die Probe, auf 






















Die  tatsächlich  erreichbare Auflösung  im TEM wird  somit, neben Linsenfeh‐
lern, auch von der Probendicke bestimmt und  liegt daher weit unter der  theore‐
tisch erreichbaren.[ 243H84]  




strahls  zerstört wird und  andererseits  aufgrund der  relativ  leichten Atome,  aus 
denen  die  Ligandhülle  aufgebaut  ist,  keinen  Kontrast  bei  der  Abbildung 
gibt.[ 87F88,88F89,89F90]  
Außerdem  ist  die  Auswahl  an  geeigneten  Substraten  auf  Kohlenstoff‐  und  
Siliziumoxid‐beschichtete Kupfer‐Grids beschränkt, die  jedoch nicht  stabil gegen 
die  durchzuführende  Plasma‐Pyrolyse‐Behandlung  sind, was  einen  Einsatz  der 
TEM für weitergehende Untersuchungen hinsichtlich der Anordnung der Partikel 
ausschließt. Daher wird diese Technik  in der  vorliegenden Arbeit  nur  vor dem 
hydrodynamischen  Zerstäuben  zur  Charakterisierung  der  dargestellten  Metall‐
Nanopartikel eingesetzt (siehe 244H5 „245HExperimenteller Teil“, Seite 246H132).  
2.4.2.2 Rasterelektronenmikroskopie REM (SEM) 
Das Rasterelektronenmikroskop  (REM) (engl.: Scanning Electron Microscope, SEM) 
ist  vom  technischen  Aufbau  her  dem  TEM  sehr  ähnlich  und  basiert  auf  der 
zeilenweisen Abrasterung der Objektoberfläche mittels eines hochbeschleunigten 





im  Vergleich  zu  Bildern,  die  mit  lichtoptischen  Auflichtmikroskopen  erzeugt 
werden, auch eine höhere  76HSchärfentiefe auf. Der maximale theoretische Vergröße‐
rungsfaktor liegt beim REM bei etwa 500.000.  
Wie  im TEM wird der Elektronenstrahl  in einer Elektronenquelle  (Glüh‐ oder 
Feldemissions‐Kathode)  erzeugt,  dessen  Elektronen  dann  in  einem  elektrischen 
Feld mit einer Spannung von  typischerweise 8  ‐ 30 kV beschleunigt werden. Mit 
Hilfe  von  Magnetspulen  wird  der  Elektronenstrahl  auf  einen  Punkt  auf  dem 
Objekt  fokussiert und dann zeilenweise über die Oberfläche des Objekts geführt 









Abbildung 14:  Vereinfachte  schematische  Darstellung  der  Wechselwirkungen 





oberfläche  gestreut  werden,  oder  durch  elastische  und  unelastische  Stöße  die 
Emission  von Elektronen  aus der Probenoberfläche  bewirken. Es  kommt  in der 
Probe zur Ausbildung einer von der Energie der PE abhängigen Diffusionswolke, 
der  so  genannten  Anregungsbirne.  Durch  unelastische  Stöße  werden  Sekundär‐
elektronen  (SE)  freigesetzt, die  bis  zu  einer  geringen Tiefe  (dt)  von  nur wenigen 
Nanometern direkt aus dem Material austreten und vom Detektor erfasst werden 
können. Durch elastische Stöße  in größeren Materialtiefen als dt entstehen ange‐
regte Elektronen, die  ihrerseits durch  Stoßprozesse mit oberflächennahen   Elek‐
tronen  die  Emission  rückgestreuter  Elektronen  (RE)  verursachen.    Ein  auf  den 
Detektor  treffendes Elektron wird durch  ein  elektrisches  Feld  beschleunigt und 
bringt beim Auftreffen auf einen Leuchtstoff diesen zum Leuchten. Ein Photomul‐
tiplier zählt die so aufleuchtenden Lichtblitze. Jeder abgerasterte Punkt der Probe 








2.4.3 Rasterkraftmikroskopie RKM (AFM) 
Das  Rasterkraftmikroskop  (RKM)  (engl.:  Atomic  Force Microscope,  AFM)  ist  ein 





einem  etwa  200  Mikrometer  langen,  elastisch  biegsamen  Hebelarm  (Cantilever) 
befindet  (siehe  251HAbbildung  15),  als  Messsonde  in  geringem  Abstand  über  die 
Probenoberfläche geführt. Der Krümmungsradius der Spitzen von typischerweise 















































wird  etwas  oberhalb der Resonanzfrequenz des Cantilevers  gewählt. Durch die 
Annäherung der Messspitze an die Probenoberfläche wird durch die anziehenden 




Beim  Intermittierenden Modus  (engl.:  intermittent  oder  tapping mode) wird  die 
Anregungsfrequenz  leicht  unterhalb  der  Resonanzfrequenz  des  Cantilevers 
gewählt. Bei der Annäherung der Spitze an die Probenoberfläche wird die Reso‐
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im  Institut  für  Anorganische  Chemie  der  Universität  Duisburg‐Essen  etabliert, 
eingesetzt  und  detailliert  beschrieben  worden.[ 256H23]  Der  Plasma‐Pyrolyse‐Reaktor 
bietet  prinzipiell  die  Möglichkeit,  die  Plasma‐Pyrolyse  sowohl  allein  als  auch 
kombiniert,  das  heißt  bei  gleichzeitigem  Versprühen  der  Metall‐Nanopartikel‐




















B: Öffnung  für  das  Spray‐Modul,  C: Wellen  zur  Höhenverstellung  der 
Elektroden,  D: Bewegungshebel  für  den  Probenhalter,  E: Ar/O2‐Einlass, 
F: Deckel,  G: Reaktormantel,  H: Ringelektrode,  I: Stromkabel  zur  Ring‐
elektrode,  J: Probenhalter,  K: Gewinde‐Spannstangen,  L: Sprayschutz, 
M: Halogenlampe,  N: Abdeckung  zum  Vakuumzugang,  O: Bodenplatte, 
P: Pirani  Messinstrument,  Q: Blindflansch/Lufteinlass,  R: Standbeine, 
S: Zugang zur Vakuumpumpe). 
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Der Reaktor besteht aus  einem zylindrischen Reaktormantel  (G)  aus PMMA, 
der zwischen zwei Aluminiumplatten (F, O) mit drei Gewindestangen (K) aus VA‐
Stahl  eingespannt  ist.  Ein  an  den  Reaktormantel  angebrachter  Blindflansch 
(ebenfalls PMMA)  ermöglicht  einen  einfachen Probenwechsel nach  erfolgreicher 
Strukturierung  beziehungsweise  Plasmabehandlung.  Der  Deckel  des  Reaktors 
verfügt über zwei Stromdurchführungen  (A)  für den Anschluss der Elektroden, 








vom  Elektrodenabstand  abhängig. Daher wurde  der  Reaktor  derart  konzipiert, 
dass der Abstand der Ringelektroden (H) über die Kurbeln (C) variabel einstellbar 
ist. Damit  ist die Pyrolyse auch bei höherem Gasdruck und höherer Reaktivgas‐
konzentration  durchführbar. Die Ringelektroden  sind  gegenüber  den Gewinde‐
stangen,  an denen  sie befestigt  sind, mittels Teflon  elektrisch  isoliert. Die  obere 
Ringelektrode  im Reaktor wird als Anode geschaltet, an der positive Sauerstoff‐
ionen gebildet werden. Diese Sauerstoffionen werden zur unteren Ringelektrode 
(Gegenelektrode),  die  als  Kathode  geschaltet  ist,  beschleunigt  und  lösen  beim 




dieser Glimmentladung  aus, da  sich die  hochreaktiven  Sauerstoffionen  in Rich‐
tung  Kathode  bewegen,  über  beziehungsweise  unter  der  das  zu  oxidierende 
Substrat platziert wird. Die organische Ligandhülle der Edelmetall‐Nanopartikel 
wird  durch  die  positiv  geladenen  Sauerstoffionen  im  Idealfall  zu Kohlendioxid 
und  Wasser  oxidiert,  die  mit  der  Vakuumpumpe  aus  dem  Reaktor  entfernt 
werden. Der  Einsatz  von Ringelektroden  unterdrückt  ein  reaktives  Sputtern  an 




Die  Stromversorgung  zur Plasmazündung  erfolgt über  zwei mit  Silikon um‐
mantelte Stromkabel (I). Die Stromanschlüsse zum Reaktordeckel sind mit Teflon‐
Hülsen  gegen  Spannungsüberschläge  abgeschirmt.  In  den  der  elektrischen 
Stromkreis wird ein Vorwiderstand  (300 Ω) geschaltet, der den Strom nach dem 
Zünden  der Glimmentladung  durch Verringerung  der  Spannung  begrenzt. Am 




Ein  in  der Höhe  verstellbarer  Sprayschutz  (L),  ermöglicht  eine Optimierung 
des  Spray‐Modus,  ohne  dass  die  zu  strukturierende  Substratoberfläche  vor  der 
eigentlichen Belegung mit Nanopartikeln verunreinigt wird. Die Probenhalterung 
besteht  aus  einem  drehbaren,    in  der  Höhe  verstellbaren  Metallteller  (J).  Die 
vertikal  und  horizontal  variabel  einzustellende  Probenhalterung  erlaubt  eine 
gezielte  Positionierung  der  Probe.  Für  den  Einsatz  während  der  einstufigen 
pneumatischen Spray‐Pyrolyse wird die Probenhalterung auf eine Höhe unterhalb 
der Kathode  eingestellt,  so  dass  die  durch  das  Plasma  versprühten  Partikel  im 
Idealfall direkt  ohne  organische Ligandhülle  auf  ein  Substrat deponiert werden 
können. 
Als Elektrodenmaterialien hat sich Edelstahl als besonders geeignet erwiesen, 
da  dieses  Material  ohne  Funkenbildung  und  ohne  Instabilitäten  eine  Plasma‐
zündung  ermöglicht. Dabei weist  es  auch nach  längerer Betriebsdauer  eine nur 
vergleichsweise  geringe  Verunreinigung  auf.  261HAbbildung  19  (Seite  262H42)  zeigt  ein 
Foto der eingesetzten, kompletten Plasma‐Pyrolyse‐Apparatur. 







organischen  Ligandhülle  der  Metall‐Nanopartikel  ist  eine  möglichst  geringe 
Temperaturbelastung  der  Nanopartikel  und  der  Substratoberfläche  sowie  eine 
exakte Dosierung des Reaktivgasgemisches eine notwendige Voraussetzung. Der 
während  der  Plasma‐Pyrolyse  angelegte  Strom  betrug  50  mA.  Höhere  Ströme 
würden eine zu große Temperaturbelastung für die Proben sowie die elektrischen 
Isolierungen  im  Reaktor  bedeuten.  Der  Druck  im  Reaktor  wurde  auf  1  mbar 
reduziert  und  der  Elektrodenabstand  auf  6  cm  eingestellt.  Die  Zündspannung 
beträgt bei diesen eingestellten Parametern circa 590 – 650 V und fällt danach auf 
eine Brennspannung von 380 – 400 V ab. Die Versuche ergaben, dass eine Dosie‐
rung  von  50  sccm Argon  und  50  sccm  Sauerstoff während  einer  einminütigen 
Pyrolyse  besonders  geeignet  sind. Bei diesen Einstellungen  erfolgt  lediglich die 
Pyrolyse  der  Ligandhülle,  die Metallkerne  der Nanopartikel  oder  das  Substrat 
werden nicht beeinträchtigt. Außerdem  ist bei Einstellung dieser Gasmengen ein 
Konstanthalten des Reaktordrucks auf 1 mbar zu realisieren, so dass ein möglichst 
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Die Zeit  sowie  die  Platzierung  der  Proben  sind wichtige  Parameter  bei  den 
Versuchen.  Eine  einminütige  Plasma‐Pyrolyse‐Behandlung  der  Proben  hat  sich 
hierbei als ideal erwiesen. Eine länger andauernde Pyrolyse mit Sauerstoff bewirkt 
einerseits  eine  verbesserte  reinigende  Wirkung  auf  der  Substratoberfläche, 
andererseits  wird  hierdurch  aber  auch  ein  vermehrtes  Metalloxidwachstum 
hervorgerufen.[ 94F95]  Im  Bereich  zwischen  den  Elektroden  findet  eine  schonendere 
Oxidation der organischen Ligandhülle statt. Zudem reichen im Bereich zwischen 
den  Elektroden  die  Ionenausbeute  und  die  kinetische  Energie  der  angeregten 
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Partikel  für  reaktive Sputterprozesse nicht aus, die sich negativ auf die Pyrolyse 
auswirken  würden.  Aus  den  zuvor  genannten  Gründen  werden  die  zu 
pyrolysierenden Proben exakt in die Mitte zwischen den Elektroden positioniert.  
Nach  der  Belegung  der  zu  verwendenden  Stahlfolien  mit  den  Edelmetall‐
Nanopartikeln  werden  die  dargestellten  Proben  unter  den  zuvor  erläuterten 
Bedingungen  im  oben  beschriebenen  Plasma‐Reaktor  einer  oxidativen  Plasma‐
Pyrolyse‐Behandlung  unterzogen.  Dabei  werden  die  organischen  Ligandhüllen 
der Metall‐Nanopartikel sowie andere organische Verunreinigungen wie Stabilisa‐
tor‐Reste  aus  dem  Herstellungsprozess  der  Nanopartikel  entfernt.  Durch  die 
Pyrolyse  entstehende  Salze7F8 werden  im Anschluss  durch  gründliches Abspülen 
der Oberflächen mit VE‐Wasser entfernt.       
3.2 Aufbau der Katalyse-Apparatur 














8 Salze können  sich bspw.  aus überschüssigem Chlorid  aus dem Metallsol mit Natrium  aus 
dem Zersetzungsprozess des Stabilisators tri‐Natriumcitrat bei der Pyrolyse bilden.   
9 Unter einem  Integralreaktor versteht man einen Reaktor, der  in einer  sog.  integralen Fahr‐
weise  betrieben wird. Das  heißt,  es werden über den  gesamten Reaktionsverlauf Umsatz‐  bzw. 
Konzentrations‐/Zeit‐Kurven aufgenommen. 
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Abbildung 21:  Fließschema  der  zur  Katalyse  verwendeten  Apparatur 










einem  Bypass  umgehen.  Im Gas  befindliche  Spuren  von Wasser werden  durch 
einen  Filter  (F),  der  Calciumchlorid  enthält,  entfernt.  Die  Reaktanden  werden 




mittels Epoxydharz  verklebten PMMA‐Platte  verschlossen  ist. Von  oben  ist der 




die  als  Katalysatorhalterung  dient.  Die Halterung  kann  10  Edelstahlfolien, mit 
Abmessungen von  je 5 x 5 cm2  in paralleler Anordnung mit  einem Abstand von 
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etwa  drei Millimetern  aufnehmen.  Somit  ergibt  sich  eine  reine  Trägermaterial‐
Oberfläche von 500 cm2. Die Stahlfolien stehen dabei parallel zur Strömungsrich‐
tung des Gasgemisches, welches den Reaktor von unten nach oben durchströmt. 
Proben  des  Gasgemisches  können  vor  (Bypass)  und  nach  Umströmung  des 
Katalysators  an  einer  an  Hahn  9  angebrachten  Gasentnahmestelle  durch  ein 
Septum mittels einer gasdichten Mikrospritze entnommen werden. 
Eine Aufheizung des Reaktionsgemisches erfolgt mittels eines mehrere Meter 
langen Heizbandes, welches  sowohl  um  den  Bypass  als  auch  um  den  Reaktor 





Um  eine  katalytische  Eigenaktivität  der Apparatur  oder  des Trägermaterials 
selbst auszuschließen, wurden bei allen untersuchten katalytischen Umsetzungen 
zunächst Blindversuche  bei Raumtemperatur  sowie  bei  60  °C und  einer Gasge‐
schwindigkeit  von  160  mL/min  mit  unbelegten  Stahlfolien  durchgeführt.  Die 
Blindversuche ergaben unter den genannten Bedingungen auch nach mehrstündi‐
ger Reaktionsführung  keine  katalytische  Eigenaktivität  der Apparatur  oder  des 
Trägermaterials. 
3.3 Substrate 
3.3.1 Auswahl geeigneter Substrate  
Bei  der  Suche  nach  geeigneten  Substraten  für  die  Katalysatoren  und  deren 
Charakterisierung  kam  es  besonders  auf  die  richtige  Wahl  des  Katalysator‐
Trägermaterials an. Das Trägermaterial sollte ein Metall in Blech‐ oder Folienform 
sein um die beschriebenen Vorteile  (siehe  266H .2.2.3 „267HMonolithische Katalysatoren“, 
Seite  268H16) des metallischen Trägers  (Stabilität, elektrische Beheizbarkeit, Verform‐
barkeit,  etc.) mit den  katalytischen Eigenschaften  von Edelmetall‐Nanopartikeln 
vereinen zu können. Dabei sollte das Trägermaterial keinen katalytischen Einfluss 
bei  den  zu  untersuchenden Umsetzungen  haben,  damit  allein  die  katalytischen 





der  Wahl  heraus.  Unedle  Metalle,  wie  Aluminium  beispielsweise,  die  unter 
Plasma‐Pyrolyse‐Einfluss  starke  Veränderungen  durch  die  Bildung  von  Oxid 
zeigen, sind ebenso ungeeignet.  
Geeignet  sind  dünne,  durch  Glühen  gehärtete  rostfreie  Edelstahlfolien  mit 
einer Dicke  von  0,075 mm. Diese  sind  bei der  gewählten Materialstärke  ausrei‐
chend  stabil,  dabei  noch  verformbar  und  sind  aufgrund  ihrer  chemischen  Zu‐
sammensetzung stabil gegen die Plasma‐Pyrolyse. Des Weiteren zeigen sie keine 
katalytische Eigenaktivität bei den zu untersuchenden Umsetzungen.  
Es wurden  rostfreie  Stahlfolien mit der Werkstoff‐Nummer  1.4404,   mit  18% 
Chrom,  10% Nickel und  3% Molybdän  als Legierungsbestandteile,  gewählt, die 
aufgrund  ihrer  Zusammensetzung  möglichst  resistent  gegen  Oxidation  im 
Hinblick auf die Plasma‐Pyrolyse sind.  





3.3.2 Charakterisierung der unbelegten Substrate 
Die  Edelstahlfolien  wurden  vor  ihrer  Belegung  mit  den  Edelmetall‐
Nanopartikeln  sowohl  lichtmikroskopisch  als  auch  rasterkraft‐  sowie  raster‐
elektronenmikroskopisch  charakterisiert.  Bereits  im  differentiellen  Interferenz‐
kontrast‐Lichtmikroskop  ist  eine  auf  den  Stahlfolien  beidseitig  vorhandene 
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Bei  Verwendung  von  Edelstahl  und  Silizium‐Wafern  als  Trägermaterialien 
sind keine Auswirkungen der Pyrolyse auf das Substrat festzustellen. Hier kommt 
es  zu  einer  Passivierung  der  Oberfläche  durch  eine  fest  haftende,  nur wenige 
Nanometer dünne Chrom‐ beziehungsweise Siliziumoxidschicht. 
Um zu prüfen, ob die Plasma‐Pyrolyse‐Behandlung dennoch einen Einfluss auf 
die  Stahlfolie  hat,  wurde  diese  je  1  min  und  5  min  einer  Plasma‐Pyrolyse‐
Behandlung9F10  unterzogen  und  anschließend  zunächst  erneut  lichtmikroskopisch 













10  Die  Plasma‐Pyrolyse‐Behandlung  erfolgte  unter  den  in  Kapitel  3.1  (Seite  38)  erläuterten 
Bedingungen. 
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Auflösung,  wurden  die  Edelstahloberflächen  nach  fünfminütiger  Plasma‐










facher Vergrößerung. Bei  2000‐facher Vergrößerung  sind die Fehlstellen  auf der 
Stahloberfläche  bereits  besser  zu  erkennen.  Auch  die  Streifenstruktur  ist  noch 











der Aufnahme mit 2000‐facher Vergrößerung  (siehe  276HAbbildung 24, Seite  277H49). Die 
Streifenstruktur  der Oberfläche  ist  nicht mehr  erkennbar,  dafür wird  die  Fein‐
struktur  der  Oberfläche  sichtbar.  Die  rechteckigen,  dunkleren  Schattierungen 
resultieren  aus  einer  Veränderung  der  Metalloberfläche  bei  Fokussierung  des 
Elektronenstrahls auf den  jeweiligen Bereich.  In der Aufnahme mit 15000‐facher 









risierung  der  Oberflächentopographie  mit  hoher  Ortsauflösung  wurden  die 
Stahlfolien  mittels  AFM  untersucht.  278HAbbildung  26  (Seite  279H51)  zeigt  eine  AFM‐
Aufnahme der breiten Riefen auf der Edelstahloberfläche. 







Abgebildet  ist  ein  10 μm Scan  in  zwei‐  und  dreidimensionaler  Darstellung 
sowie das zugehörige Höhenprofil. Die Charakterisierung im AFM zeigt, dass die 
breiten Riefen  im Metall etwa 4 μm breit und zwischen 100 nm und 150 nm  tief 




















tief. An  den AFM‐Aufnahmen  ist  insbesondere  auch  in  der  dreidimensionalen 
Darstellung  erkennbar,  dass  die  Oberflächentopographie  sehr  uneinheitlich  ist. 
Auch die Riefen selbst sind nicht durchgängig einheitlich breit und hoch, sie sind 
vielmehr relativ stark zerklüftet. 



















Aktivität  der  später  hergestellten  Kontakte,  da  die  Strukturierung  eine  für  die 
Katalyse vorteilhafte, vergrößerte Oberfläche bietet. In ihrem Aussehen ähnelt die 
Streifenstruktur  dem  Wellenprofil  moderner  Metallkatalysatoren  (siehe 
284HAbbildung  7,  Seite  285H 0). Daher  könnte  sie  eine  turbulente  Strömung  entlang der 
Stahloberfläche im Mikrobereich verursachen, die für einen intensiveren Stoffaus‐
tausch an der Katalysatoroberfläche sorgt. 
3.4 Aerosolherstellung und Oberflächenbelegung  
3.4.1 Aerosolherstellung 
Mit  heutigen Zerstäubungsmethoden  können  heute Aerosole mit Tröpfchen‐
größen  im  Mikrometerbereich  erzeugt  werden.[ 95F96,96F97]  Dies  kann  unter  anderem 
durch  Zerstäubung  mit  einem  Treibgas  bei  erhöhtem  Druck  (pneumatisch) 
geschehen.  Hierfür  stehen  mittlerweile  zahlreiche  Zerstäuberdüsen  zur  Verfü‐
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gung, die verschiedene Spraygeometrien hervorbringen. So können in Abhängig‐
keit  von  der  Düsengestaltung  zum  Beispiel  flache  oder  konische  Sprayformen 








Die  Drehzerstäuber  (b)  erzeugen  ein  kreisrundes,  flaches  beziehungsweise 
konisches Aerosol  durch Zentrifugalkräfte mittels Rotation. Die Druck‐  (a)  und 
Zweistromzerstäuber (c) erzeugen, je nach Geometrie der Düsenöffnung, ebenfalls 
flache  oder  konische  Aerosole.  Dies  geschieht  jedoch  durch  den  schlagartigen 
Abbau  des  erzeugten  Staudrucks  innerhalb  der  Düse  an  der  Abrisskante  der 
Düsenspitze (a), beziehungsweise durch turbulente Verwirbelung der Flüssigkeit 
durch das Treibgas (c).[98F99] 
Die  in  der  vorliegenden  Arbeit  verwendeten  Zerstäuber  (Pralldüse  und 
Airbrush‐Pistole)  funktionieren  nach  dem  Prinzip  der  Zweistromzerstäuber  (c). 
Die  Pralldüse  kombiniert  bei  der  Aerosolherstellung  durch  einen  besonderen 
Aufbau den  schlagartigen Abbau des  inneren  Staudrucks mit  einer  turbulenten 
Verwirbelung der Flüssigkeit durch das Treibgas. Die Airbrush‐Pistole hingegen 
erzeugt  das Aerosol  allein  durch  eine  turbulente  Verwirbelung  der  Flüssigkeit 
durch  das  Treibgas  beim  Austritt  aus  der  Düsenspitze  (Druckstrahl‐Düse).  Im 
Folgenden werden  die  beiden  Zerstäuber  und  deren  Einsatz  zur  Belegung  der 
Substratoberflächen näher erläutert.    
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3.4.2 Einstufige Oberflächenbelegung durch pneumatische Zerstäu-
bung mittels Pralldüse 
Die Belegung der Substrate soll zunächst in einem einstufigen Prozess erfolgen, 
bei  dem  die  Aerosol‐Generierung  direkt  im  Pyrolyse‐Reaktor  bei  zeitgleicher 
Plasmazündung erfolgt und so die direkte Strukturierung der Substratoberflächen 
mit ligandfreien Metall‐Nanopartikeln ermöglicht wird. Dabei wird die verwende‐




unterhalb der Kathode positioniert. Wie  in  287HAbbildung  30  skizziert  ist, wird die 
organische  Ligandhülle  durch  die  reaktiven  Spezies  des  Plasmas  (insbesondere 
Sauerstoffionen)  idealerweise  zu Kohlendioxid und Wasser oxidiert und  so von 
der  Oberfläche  der  Metall‐Nanopartikel  entfernt.  Die  Substratoberfläche  wird 












ten  Pralldüse  an.  288HAbbildung  31  zeigt  schematisch  den Aufbau der  verwendeten 
Pralldüse.[289H23] 
 















Der  Sprühkopf  besteht  aus  einem  konisch  geformten Hohlraum  (die  eigent‐
liche Pralldüse)  in dem die  geförderte  Flüssigkeit  gestaut und  somit der  innere 
Druck  erhöht  wird.  Die  zu  versprühende  Flüssigkeit  wird  hierbei  mit  einem 
konstanten  Volumenstrom  in  die  Pralldüse  gefördert,  wobei  gleichzeitig  das 
Treibgas (Stickstoff) mit einem definierten Druck seitlich in die Düse geleitet wird. 
Durch  die  an  der  konisch  geformten  Unterseite  der  Pralldüse  angebrachten 
Bohrungen erzeugt das Treibgas durch eine tangentiale Umströmung des Flüssig‐
keitsstrahls  eine  turbulente Verwirbelung. Durch den zusätzlichen  schlagartigen 
Abbau  des  Staudrucks  der  Flüssigkeit  an  der Abrisskante  resultiert  hierbei  ein 
monodisperses  Aerosol  mit  Tröpfchendurchmessern  im  Submikrometerbe‐
reich.[ 290H23,291H99] 
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Da die Pralldüse stromlos (pneumatisch) betrieben wird kann sie zeitgleich mit 
der  Plasma‐Pyrolyse  eingesetzt werden  ohne  dass  sich  gegenseitige  Störungen 
ergeben.  Zur  Optimierung  des  im  Pyrolyse‐Reaktor  erzeugten  Aerosols  muss 
jedoch der verminderte Druck von circa 1 mbar im Reaktor berücksichtigt werden. 
Hierdurch  wird  eine  zusätzliche  Expansion  der  gebildeten  Aerosoltröpfchen 
verursacht. Diese Expansion initiiert eine Temperaturabsenkung, die ein Gefrieren 
der  gebildeten  Tröpfchen  bewirkt. Daher mussten  als  Spraylösungen Gemische 
aus  Ethanol  oder  Aceton  und  Wasser  in  einem  Verhältnis  von  1:1  verwendet 
werden,  da  diese,  im  Gegensatz  zu  rein  wässrigen  Lösungen,  während  des 
Versprühens nicht gefrieren.  
Ein stabiles, homogenes Aerosol bei gleichzeitiger Pyrolyse entsteht nur dann, 
wenn  ein  optimales  Verhältnis  von  Treibgasdruck  und  Volumenstrom  der 
Spraylösung  eingestellt  wird.  Das  bevorzugt  einzustellende  Verhältnis  dieser 




tion  mit  einer  gleichzeitigen  Plasma‐Pyrolyse  ungeeignet  ist,  um  mit  Metall‐
Nanopartikeln möglichst dicht belegte Metalloberflächen zu erzeugen.  
Da  die  Spraylösungen  aus  1:1 Gemischen  aus Kolloid‐Sol  und  Ethanol  oder 
Aceton bestehen müssen, ist eine hohe Verdünnung der  Kolloid‐Sole erforderlich. 
Bei  zu  hoher  Partikelkonzentration  im  Sol  würden  bei  Zugabe  des  Ethanols 
beziehungsweise  Acetons  die  Cluster/Kolloide  koagulieren  und  ausfallen.  Mit 
derart  hochverdünnten  Lösungen  ist  nur  eine  Belegung  mit  einigen  wenigen 
Partikeln pro 100 μm2,  jedoch keine möglichst dichte Belegung der Substratober‐
flächen möglich.  

















Aggregate  sind zum Teil durch Koagulation  ligandfreier Partikel  in der Plasma‐




Um überhaupt  eine  signifikante Belegung der Oberfläche zu  erzielen, wurde 
bei  diesem  Versuch  die  Partikelkonzentration  im  Sol  durch  Einengen  auf  1/8 
seiner ursprünglichen Flüssigkeitsmenge auf das Doppelte erhöht. Die Konzentra‐
tion  an Metall‐Nanopartikeln  ist dadurch  circa um den Faktor  104 höher  als  im 
ursprünglichen  Sol. Anschließend wurde Aceton  im Verhältnis  1:1  hinzugefügt 
und die so erhaltene aufkonzentrierte Spraylösung mittels Pralldüse bei gleichzei‐
tiger Plasma‐Pyrolyse 30 min versprüht. 
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Auch  für  eine  zweistufige  Oberflächenbelegung,  bei  der  die  Metall‐
Nanopartikel zunächst auf die Substratoberfläche aufgebracht und erst anschlie‐
ßend  einer  Plasma‐Pyrolyse‐Behandlung  unterzogen  werden,  ist  die  Pralldüse 
nicht in dem Maße geeignet wie es andere Zerstäubertypen sind. Die Pralldüse ist 
bauartbedingt  außerdem  zu  unhandlich  und  bietet  nur  einen  relativ  kleinen, 







3.4.3 Zweistufige Oberflächenbelegung durch pneumatische Zerstäu-
bung mittels Airbrush-Pistole 
Hierbei  werden  die  Metall‐Nanopartikel  im  ersten  Schritt  zunächst  durch 
pneumatische Zerstäubung  in Lösung  auf die Metalloberfläche  aufgebracht, mit 
VE  Wasser  von  anhaftenden  Salzen  und  Stabilisator‐Resten10F11  aus  der  Lösung 
befreit und getrocknet. Anschließend werden die belegten Metallfolien im zweiten 
Schritt einer Pyrolyse‐Behandlung in einem Argon/Sauerstoff‐Plasma unterzogen. 











11 Die  in den Lösungen  vorhandenen  Salze und  Stabilisator‐Reste  resultieren  aus dem Her‐
stellungsprozess der Cluster und Kolloide (siehe Kapitel 2.1.3.3, Seite 11). 







Die  pneumatische  Zerstäubung  der  in  Lösung  befindlichen  Metall‐
Nanopartikel soll hierbei mittels einer so genannten Airbrush‐Pistole erfolgen. Das 
so  genannte  Airbrush‐Verfahren  ist  eine  relativ  junge  Technik,  obwohl  seit  der 
Erfindung  der  Spraytechnik  selbst  schon  über  100  Jahre  vergangen  sind.  Die 
Entwicklung neuer,  schnell  trocknender und dünnflüssiger Lacke  für die Auto‐























bereich  bei  relativ  hohen  Füssigkeits‐Durchsätzen  realisierbar. Daher  bietet  sich 
diese Zerstäuber‐Technik für die beabsichtigte gleichmäßige und flächendeckende 
Belegung  von  Edelstahlfolien  mit  Metall‐Nanopartikeln  aus  wässrigen  und 
organischen Lösungen an.  
Technisch  unterscheidet  man  Single‐Action‐  und  Double‐Action‐Airbrush‐
Pistolen.  Beim  Single‐Action‐Airbrush  werden  Luft‐  und  zufließende  Flüssig‐
keitsmenge  gemeinsam  durch  Zurückziehen  des  Bedienhebels  geregelt.  Beim 
Double‐Action‐Airbrush können Luft‐ und Flüssigkeitsmenge mit dem Bedienhe‐
bel separat geregelt werden.  
Die  verwendete  Double‐Action‐Airbrush‐Pistole  wurde  mit  einer  Düse  mit 










Airbrush‐Pistole  (1: Nadelabdeckung,  2: Düsenabdeckung,  3: Düse, 
4: O‐Ring,  5: Abdichtung,  6: Betätigungshebel,  7: Hebelführung, 
8: Nadelführung, 9: Federdeckel, 10: Feder, 11: Nadeleinstellschraube, 








Pipette  in  den  Flüssigkeitsbehälter  eingefüllt  und  dann  sofort  versprüht. Hier‐
durch  sollte  eine möglichst  kurze  Verweildauer  der  Lösungen  im  Flüssigkeits‐
behälter  und  damit  möglichst  wenige  Wechselwirkungen  zwischen  den 
Clustern/Kolloiden und dem Behältermetall sichergestellt werden.  
3.5 Belegung der Oberflächen mit Metall-Nanopartikeln 
Da  in  den  späteren  Katalyseversuchen  Nanopartikel  der  Edelmetalle  Gold, 





















Substrat  verwendet,  da  diese mit  ihrer  atomar  glatten Oberfläche  eine  bessere 
Charakterisierung der dargestellten Strukturen  im AFM ermöglichen.  308HAbbildung 
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Wie in  309HAbbildung 36 (Seite  310H63) zu erkennen ist, weisen die dargestellten 16 nm 
Goldkolloide  eine  enge  Größenverteilung  sowie  eine  überwiegend  einheitliche 
Struktur auf. 
Das Goldkolloid‐Sol wurde zunächst  so wie  es aus dem Herstellungsprozess 
erhalten wurde  einmal  für 10  sec auf den Silizium‐Wafer aufgesprüht, anschlie‐
ßend mit VE‐Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  311HAbbildung  37  zeigt  die AFM‐








Man erkennt, dass  sich die Partikel  sowohl einzeln voneinander  separiert als 
auch in Form kleiner Zweier‐ und Dreier‐Aggregate auf der Oberfläche ablagern. 
Auf der abgebildeten Oberfläche sind circa 300 Partikel zu erkennen12F13, das heißt, 

















denen  die  Silizium‐Wafer/Stahlfolien  nach  jedem  Sprüh‐/Trocknungs‐Vorgang 
durch spülen mit VE‐Wasser von anhaftenden Salzen und überschüssigen Stabili‐
sator‐Resten  befreit  werden.  Nach  anschließender  Trocknung  werden  diese 
Proben erneut besprüht. In  312HAbbildung 38 ist die Oberfläche eines Silizium‐Wafers 








  Diskussion der Ergebnisse 
66 














onale  Aggregate  von  Kolloiden  auf  der  Oberfläche  gebildet.  Die  Partikel  der 
Aggregate  haften  sowohl  untereinander  als  auch  an  der  Oberfläche  gut  und 
werden durch die Spülvorgänge nicht heruntergewaschen.  
Durch die höhere Anzahl an Sprühvorgängen konnte die Belegung zwar be‐
reits  gesteigert  werden,  jedoch  konnte  bislang  auch  nach  zehn  Sprüh‐/Trock‐
nungs‐Vorgängen  keine  ausreichende  Belegung  der  Oberfläche  erzielt werden. 
Noch immer ist die Oberfläche zum größten Teil unbelegt.  
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Um die Anzahl der  Sprühvorgänge nicht unverhältnismäßig  in die Höhe  zu 
treiben, musste ein anderer Parameter geändert werden. Daher wurde parallel zur 
Erhöhung der Anzahl der Sprühvorgänge die Konzentration der Nanopartikel im 
Sol  auf  circa  das  Doppelte  erhöht.  Dies  geschah  durch  Einengen  des  Sols  am 
Rotationsverdampfer  auf  1/8  seiner  ursprünglichen  Flüssigkeitsmenge.  
314HAbbildung  40  zeigt  die  AFM‐Aufnahme  einer  Silizium‐Wafer‐Oberfläche,  die 




Abbildung 40:  AFM‐Aufnahme  einer  Silizium‐Wafer‐Oberfläche,  die  einfach 









gegenüber  der  entsprechenden  Probe mit  nicht  aufkonzentriertem  Sol mehr  als 
verdoppelt  werden  konnte.  Mit  der  Durchführung  von  insgesamt  fünf 
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kommt  nur  zur  Ausbildung  weniger  Zweier‐  und  Dreier‐Aggregate,  größere 
Aggregate kommen hingegen nahezu nicht vor. Im Gegensatz zur entsprechenden 
Probe mit  nicht  aufkonzentriertem  Sol,  bei  der  sich  circa  1700  Partikel  auf  der 
abgebildeten Oberfläche befinden  (siehe  316HAbbildung 38, Seite  317H65), haben sich hier 
circa 2000 Partikel abgelagert. Das heißt, dass die Belegungsdichte zumindest  in 
dem abgebildeten Bereich der Probe gegenüber der Probe mit nicht aufkonzent‐
riertem  Sol  nicht wesentlich  gesteigert  ist.  Ein Grund  hierfür  könnte  sein,  dass 
bereits  das  verwendete  Spray‐Sol  nicht  genau  die  gewünschte  Konzentration 
aufwies. Bedingt durch den Herstellungsprozess ist die Konzentration der Spray‐
Sole nicht absolut exakt bekannt und kann leicht variieren.  
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Durch  eine nochmalige Erhöhung der Anzahl der Sprühvorgänge wurde die 
Belegungsdichte  nochmals  gesteigert.  In  318HAbbildung  42  ist  die  AFM‐Aufnahme 









Die  Gleichmäßigkeit  der  Belegung  ist  auch  hierbei  noch  zufriedenstellend, 
wenngleich  es  stellenweise  auch  zu  verstärkten Anhäufungen und Aggregation 
von Partikeln kommt. Auch die Ausbildung von Zweier‐ und Dreier‐Aggregaten 
hat  stark  zugenommen,  so  dass  nur  noch  wenige  separierte  Partikel  auf  der 





muss die Trägeroberfläche  noch wesentlich dichter  belegt werden.  Idealerweise 
sollte dabei  eine dicht  geschlossene Oberfläche  katalytisch  aktiver Nanopartikel 




Da  bereits  durch  die  Verdoppelung  der  Partikel‐Konzentration  im  Sol  eine 
signifikante  Steigerung  der  Belegungsdichte  erzielt  werden  konnte,  wurde  die 
Konzentration  der  Nanopartikel  im  Sol  nochmals  erhöht.  Diesmal  auf  eine 
möglichst maximale Partikel‐Konzentration  im Sol. Dafür wurde das Kolloid‐Sol 
bis  kurz  vor  Beginn  der  Koagulation  der  Partikel  am  Rotationsverdampfer 
eingeengt. Dies hat  jedoch zur Folge, dass das Sol nur noch  für wenige Stunden 
stabil  ist und daher umgehend versprüht werden muss.  319HAbbildung 43 zeigt die 




Abbildung 43:  AFM‐Aufnahme  einer  Silizium‐Wafer‐Oberfläche,  die  einfach 




Deutlich  erkennbar wurde  die  Belegungsdichte  bereits  nach  einmaligem  Be‐
sprühen  erhöht.  Trotz  der  hohen  Partikel‐Konzentration  im  Sol  werden  die 
Kolloide durch die Ligandhülle gut vor Koagulation geschützt, so dass es kaum 
zur Aggregation der Partikel kommt. Die Kolloide haben sich zwar dicht neben‐




tionen, wie  sie  teilweise  in  den  vorangegangenen Versuchen  auftraten, werden 
hier gar nicht beobachtet. Auch die Gleichmäßigkeit der Belegung ist sehr zufrie‐
denstellend. Besonders deutlich  ist die gesteigerte Belegungsdichte  im Vergleich 













Nach  fünfmaligem Besprühen  ist die Oberfläche wesentlich dichter und  sehr 
gleichmäßig belegt. Es  sind nur noch wenige Bereiche der Oberfläche unbelegt. 
Die  Belegung  erfolgt  hierbei  hauptsächlich  in  Form  von  Aggregaten  über  die 
gesamte Oberfläche. Es sind fast keine separierten Partikel mehr zu erkennen. Die 





















Wie  in  326HAbbildung  45  zu  erkennen  ist,  ist  nunmehr  eine möglichst  optimale 
Bedeckung der Substratoberfläche erreicht. Es sind nur noch sehr wenige Lücken 
vorhanden  und  die  Belegung  ist  überwiegend  gleichmäßig  auf  der  gesamten 
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Oberfläche. An den helleren Partikeln13F14, die sich auf bereits vorhandenen Kolloi‐
den  abgelagert  haben,  ist  ersichtlich,  dass mit weiteren  Sprühvorgängen  keine 
Verbesserung der Belegung mehr zu erzielen  ist.   Weitere Kolloide würden  sich 




Die  mit  den  Edelmetall‐Nanopartikeln  belegten  Substrate  wurden  anschlie‐
ßend  unter  den  in  Kapitel 327H .1  (siehe  Seite 328H 8)  erläuterten  Bedingungen  in  der 
Plasma‐Pyrolyse‐Anlage  einer  oxidativen  Plasma‐Pyrolyse‐Behandlung  unterzo‐
gen und so die organischen Ligandhüllen der Nanopartikel sowie andere organi‐
sche Verunreinigungen entfernt. 
Es  konnte  bereits  nachgewiesen werden,  dass mit  der  verwendeten  Plasma‐
Pyrolyse‐Anlage die organische Ligandhülle von Metall‐Nanopartikeln erfolgreich 
entfernt werden kann, ohne die Metall‐Kerne der Nanopartikel oder das Substrat 
negativ  zu  beeinflussen.[ 329H23]  Als  Nachweis  der  erfolgreichen  Entfernung  der 
Ligandhülle durch die Plasma‐Pyrolyse‐Behandlung kommt hierbei die Methode 
der Rasterkraftmikroskopie  (AFM)  zum Einsatz. Mit  einer  speziellen Auswerte‐
methode können hierbei die Nanopartikel vor und nach der Plasmabehandlung 
vermessen werden,  so dass aus der Höhendifferenz die Entfernung der Ligand‐
hülle  indirekt  bewiesen  werden  kann.  330HAbbildung  46  (Seite  331H74)  zeigt  AFM‐
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Abbildung 46:  Nachweis  der  erfolgreichen  Ligandenentfernung  mittels 
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Nach  erfolgter  Plasma‐Pyrolyse‐Behandlung  wurden  die  so  dargestellten   
Metall‐Katalysatoren  in  den  zu  untersuchenden  Umsetzungen  eingesetzt.  Eine 
erfolgreiche  katalytische Umsetzung  an  den  dargestellten Kontakten  gegenüber 
der katalytischen Inaktivität unbelegter Edelstahlfolien ist zusätzlich der indirekte 




täts‐  sowie  Alterungsverhaltens  untersucht.  Zur  Untersuchung  des  Einflusses 
einer die Nanopartikel schützenden Ligandhülle wurden die ligandfreien Kontak‐








Die  Berechnung  der  Turn‐Over‐Frequency  (TOF)  als  Maß  für  die  Aktivität 
eines Katalysators erfolgt gemäß Gleichung  335H(6)  (siehe Seite  336H24).  In der vorliegen‐
den Arbeit beziehen sich die berechneten TOF‐Werte dabei auf die Masse bezie‐
hungsweise  Stoffmenge  an  Metall‐Nanopartikeln  auf  der  Edelstahlfolie.  Die 
Menge  an  eingesetzten Metall‐Nanopartikeln wird  anhand des Platzbedarfs der 
jeweiligen Nanopartikel bei möglichst dichter Belegung der Oberfläche berechnet. 
Für diese Berechnung wird bei Einsatz von je 10 doppelseitig belegten Stahlfolien 
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mit  je  25 cm2  Fläche  von  einer  gesamten  Trägermaterialfläche  von  500 cm2, 





oberfläche  befindlichen  Partikel  und  daraus, mit  der  jeweiligen Molmasse  der 
Partikel, die eingesetzte Katalysatorstoffmenge. 
3.6.1 Katalytische Selektivhydrierung von 1,3-Butadien 
3.6.1.1 Grundlagen 
Aufgrund  der  verschiedenen  möglichen  Reaktionsprodukte  der  Selektiv‐
hydrierung von 1,3‐Butadien eignet sich diese Reaktion nicht nur  für Aktivitäts‐
messungen  sondern  insbesondere  auch  für  Untersuchungen  bezüglich  der 
Selektivität  eines  Katalysators.  Die  möglichen  Reaktionsprodukte,  die  je  nach 










Schema 1  (Seite 348H77)  zeigt  den  allgemeinen  Reaktionsmechanismus  der      
Hydrierung von 1,3‐Butadien und gibt einen Überblick über die verschiedenen 
Koordinationsmöglichkeiten der auftretenden Spezies am Katalysator sowie die 
denkbaren  Zwischenprodukte,  die  schließlich  zu  den  genannten  Produkten 
führen können.  
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1,3‐Butadien  liegt  in  der Gasphase  in  einem Gleichgewicht  zwischen  zwei 
isomeren Formen vor, nämlich  etwa  95%  trans‐ und  etwa  5%  cis‐1,3‐Butadien. 
Diese Spezies können entweder an einem oder zwei aktiven Zentren des Kataly‐
sators über ein, zwei oder drei Elektronen koordinieren.  
Die  2‐Butene  entstehen  hierbei  jeweils  über  eine  1,4‐Addition.  Aus  dem 
trans/cis‐Verhältnis  lassen  sich  Rückschlüsse  auf  ihren  Bildungsmechanismus 
ziehen. Zunächst entsteht bei der Übertragung eines H‐Atoms vom Katalysator 
auf das C1‐Atom des Diens ein halbhydriertes Zwischenprodukt (C4H7)ads. Dieses 
kann,  je  nachdem  welcher  Zustand  energetisch  günstiger  ist,  entweder 
σ‐/π‐olefinisch  oder  π‐allylisch  adsorbiert  vorliegen.  Ist  das  Zwischenprodukt 
π‐allylisch gebunden, kann kein Konformationswechsel zwischen cis‐ und trans‐
Form  stattfinden.  Bei  der  Addition  des  zweiten  H‐Atoms  am  C4‐Atom  des 
Zwischenprodukts  ergibt  sich  aufgrund des hohen Überschusses  an ursprüng‐
lich  vorhandenem  trans‐l,3‐Butadien  eine  charakteristische  Produktverteilung 
mit  einem  trans/cis‐2‐Buten‐Verhältnis,  das  größer  als  1  ist.  Ist  das  (C4H7)ads‐







Reaktionsmechanismen  die Hydrierung  von  1,3‐Butadien  abläuft. Kobalt  oder 
Palladium  beispielsweise  stabilisieren  bevorzugt  die  π‐allylisch  adsorbierte 
Zwischenstufe,  so  dass  das  halbhydrierte  Zwischenprodukt  praktisch  aus‐
schließlich π‐allylisch adsorbiert an ihrer Oberfläche vorliegt.[ 350H35, 351H36, 102F103] Daraus folgt 
eine  hohe  Selektivität  für  1‐Buten  und  trans‐2‐Buten,  wobei  das  trans/cis‐2‐
Buten‐Verhältnis größer als 1 ist.  
Andere  Metalle,  wie  zum  Beispiel  Nickel,  Rhodium,  Iridium,  Platin  oder    
Kupfer hingegen stabilisieren den π‐allylisch adsorbierten Zwischenzustand nicht, 
da  er  hier  energetisch  sehr  ungünstig  ist.  σ‐/π‐olefinisch  adsorbierte Zwischen‐
produkte werden dagegen stabilisiert, so dass 1‐Buten als Hauptprodukt und die 
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2‐Butene etwa  im Verhältnis 1:1,  jedoch  in deutlich geringeren Mengen, resultie‐
ren.[ 352H37,353H101,354H103‐103F104F105] 
Die Addition  des Wasserstoffs  an  Butadien  erfolgt  im  Falle  des  Palladiums 
über den Langmuir‐Hinshelwood‐Mechanismus, bei dem die beiden Reaktanden 
in adsorbierter Form miteinander reagieren. Da die gebildeten Butene wesentlich 
schwächer an Palladium koordiniert  sind  als das Dien, werden  sie  in der Regel 
rasch desorbiert und eine Weiterreaktion zu Butan unterdrückt. Hieraus resultiert 
die  hohe  Buten‐Selektivität  der  Butadien‐Hydrierung  an  Palladium.  Da  die 




ten Core‐Shell‐Nanopartikeln, bei denen das Metall des Kerns  ein  anderes  als das 
der Schale  ist,  in Abhängigkeit von  ihrer Zusammensetzung, besonders deutlich 
gemacht werden.  BAHIA  ET  AL.  führten Katalyseversuche mit  Legierungen  von 
Rhodium und Palladium durch, bei denen  sich  im Falle  einer Rhodium‐reichen 
Legierung  diese  eher wie  elementares  Rhodium,  Palladium‐reiche  Legierungen 
dagegen eher wie elementares Palladium verhielten. Dem entsprechend steigt die 
Stereoselektivität für trans‐2‐Buten mit zunehmendem Palladium‐Anteil an.[ 355H101,356H102] 
Gold,  das  selbst  keine  katalytische Aktivität  bezüglich  der Hydrierung  von 
1,3‐Butadien zeigt, kann als Legierungsbestandteil von Palladium  jedoch dessen 






mente  ergaben,  dass  die  Aktivität  der  Katalysatoren  mit  der  Rauhigkeit  der 
Oberfläche  und  somit  der  Anzahl  an  aktiven  Zentren  in  der  Reihenfolge           
(111) < (100) < (110) ansteigt. 
Die Dissoziation des Wasserstoffs am Metall wird durch diese aktiven Zentren 
gefördert.  Da  die  Metalloberfläche  mit  adsorbiertem  Butadien  bedeckt  ist,  be‐











onsleistungen  zu  einem Überschuss  an  1,3‐Butadien.[ 359H27,107F108] Daher  ist  es  sinnvoll, 
diesen  durch  eine  selektive Hydrierung  zu  Butenen weiter  zu  verarbeiten,  die 
ihrerseits  wiederum  als  Ausgangsstoffe  zur  Herstellung  beispielsweise  von 
Oxoalkoholen,  PVC‐Weichmachern,  Polyethylenen,  Methylethylketon  und 




auf Aluminiumoxid  als Trägermaterial  eingesetzt. Obwohl Palladium  eine hohe 
Aktivität  für die Doppelbindungsisomerisierung von 1‐Buten zu 2‐Buten besitzt, 
so  dass  keine  extrem  hohe  Selektivität  bezüglich  1‐Buten  erzielt werden  kann, 
findet es bei der partiellen Hydrierung von 1,3‐Butadien heute fast ausschließlich 
Verwendung.  Der  Grund  hierfür  ist,  dass  mit  Palladium  die  unerwünschte 
Weiterhydrierung  der  Butene  zu  Butan  unterdrückt werden  kann. Die  von  der 




1,3‐Butadien mit Wasserstoff  an.  Indem  die  Ergebnisse mit  denjenigen  anderer 
bereits  untersuchter  sowie  der  zuvor  genannten  kommerziellen  Katalysatoren 
verglichen werden, sollen die dargestellten Kontakte bezüglich ihrer Eignung für 
die Butadien‐Hydrierung beurteilt werden.  
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Aufgrund  der  Tatsache,  dass  heute  industriell  überwiegend  Palladium‐
Katalysatoren  zur  Selektivhydrierung  von  1,3  Butadien  eingesetzt  werden, 
bestanden die  in der  vorliegenden Arbeit hergestellten Kontakte  aus mit  15 nm 
großen Palladium‐Nanopartikeln belegten Stahlfolien. Zum Vergleich des Aktivi‐
täts‐  und  Selektivitätsverhaltens mit  den  dargestellten  Palladium‐Katalysatoren 
wurden  auf  analoge  Weise  ebenfalls  Platin‐Katalysatoren,  mit  Platin‐Clustern 
(2 nm) als katalytisch aktiver Komponente, dargestellt und untersucht. 
3.6.1.2 Durchführung und Ergebnisse der Butadien-Hydrierung 
Die Umsetzungen wurden in der in Kapitel  363H .2 (siehe Seite  364H 4) beschriebenen 
Katalyse‐Apparatur  durchgeführt.  Die  Edukte  1,3‐Butadien  und  Wasserstoff 
werden  in  der Gasbürette  im  gewünschten Verhältnis  gemischt  und  anschlie‐
ßend  in die Apparatur eingeleitet. Alle Umsetzungen  finden bereits bei Raum‐
temperatur  statt.  Da  die Hydrierung  von  1,3‐Butadien  jedoch  eine  stark  exo‐
therme  Reaktion  ist,  kommt  es  beim  Durchströmen  des  Katalysators  anfangs 
kurzzeitig zu einer leichten Temperaturerhöhung um bis zu 5 °C im Reaktor. 
 
Variation der Eduktverhältnisse 
Da  die  katalytische Hydrierung  von  1,3‐Butadien, wie  in  den  Grundlagen 
erläutert, zur Untersuchung der Aktivität wie auch der Selektivität eines Kataly‐
sators geeignet  ist, wurde zunächst das Verhalten bei unterschiedlichen Edukt‐




Zunächst  wurde  eine  Hydrierung  mit  einem  Verhältnis  von  Buta‐
dien:Wasserstoff  von  2:1,  das  heißt mit Wasserstoff  im Unterschuss,  bei  einer 
Gasgeschwindigkeit von  160 mL/min, untersucht.  365HAbbildung 48  (Seite 366H82) zeigt 
den  aufgenommenen  Reaktionsverlauf  der  Butadien‐Hydrierung  an  15 nm 
großen Palladium‐Partikeln unter den genannten Bedingungen.       
 

























Bei  dem  eingestellten  Eduktverhältnis wird  das  1,3‐Butadien  aufgrund  des 
Wasserstoff‐Unterschusses  nicht  quantitativ  umgesetzt.  Es  verbleibt  ein  Rest‐
Butadien‐Anteil von circa 30 Mol% im Gasgemisch. Die gesamte Umsetzung bis 
zur  Konstanz  der  Konzentrationen  dauert  240  min.  Das  Hauptprodukt  ist 
1‐Buten mit einem Anteil von circa 40 Mol%. Das Verhältnis trans‐/cis‐2‐Buten ist 
deutlich größer als 1 und bestätigt damit den in den Grundlagen beschriebenen 
postulierten  Bildungsmechanismus.  Es  kann  also  auch  für  den  dargestellten 
Palladium‐Katalysator auf Stahlfolie ein π‐allylisch adsorbiertes, semihydriertes 
Zwischenprodukt  angenommen werden.  Es werden  nur  sehr  geringe Mengen 
n‐Butan gebildet, da Wasserstoff  im Unterschuss vorliegt. Die  in  367HAbbildung 48 
dargestellten  Konzentrationsverläufe  deuten  darauf  hin,  dass  die  jeweiligen 
Produkte  in Parallelreaktionen direkt aus 1,3‐Butadien entstehen und unmittel‐
bar nach ihrer Entstehung desorbiert werden, so dass sie nicht auf der Katalysa‐
toroberfläche  zu  n‐Butan weiterhydriert werden  können. Die Katalysatorober‐
fläche  ist  also  zu  jeder Zeit  vollständig mit Dien  bedeckt. Dies  ist  typisch  für 
Umsetzungen, bei denen Wasserstoff im Unterschuss vorliegt.[ 368H33‐ 369H370H371H372H373H374H39]  
  Diskussion der Ergebnisse 
83 
Für  die  durchgeführte Hydrierung  ergibt  sich  ein  TOF‐Wert  von  2,7 min‐1 
bezüglich der Umsetzung von  1,3‐Butadien. Dieser Wert wird  am Ende dieses 
Kapitels, zusammen mit den  im Folgenden ermittelten TOF‐Werten, mit denen 




nahezu  äquimolare Umsetzung der Edukte  statt.  375HAbbildung 49  zeigt den Kon‐
zentrationsverlauf der einzelnen Komponenten  im Verlauf der Umsetzung von 



























parallelen  Reaktionsverlauf  bei  Wasserstoff‐Unterschss,  bei  einem  Butdien: 
Wasserstoff‐Verhältnis  von  1  die  Produkte  trans‐/cis‐2‐Buten  und  n‐Butan 
vermehrt  in Folgereaktionen gebildet. Dies beginnt etwa zu dem Zeitpunkt, bei 
  Diskussion der Ergebnisse 
84 
dem  die  1‐Buten‐Bildung  ihr  Maximum  von  etwa  40 Mol%  erreicht.  Bereits 
gebildetes  1‐Buten  wird  ab  einer  Rest‐Butadien‐Konzentration  von  etwa 
30 Mol%  zu  trans‐  beziehungsweise  cis‐2‐Buten  isomerisiert. Dies  kann  direkt 
aus  noch  an  der  Katalysatoroberfläche  adsorbiertem  1‐Buten  und/oder  durch 
readsorbiertes  1‐Buten  erfolgen.  Mit  voranschreitender  Verringerung  der 
Butadien‐Konzentration erfolgt außerdem eine Weiterhydrierung der gebildeten 
Butene  zu n‐Butan, welches  am Ende der Umsetzung  gegenüber der vorange‐
gangenen mit einem erhöhten Anteil von circa 10 Mol% vorliegt. Das Verhältnis 
trans‐/cis‐2‐Buten stimmt dabei immer noch mit demjenigen überein, welches für 
die  Bildung  dieser  Produkte  an  Palladium  im  Allgemeinen  typisch  ist 
(trans‐/cis‐2‐Buten größer 1). 
Da  es  bei dieser Umsetzung  aufgrund  des  erhöhten Wasserstoff‐Anteils  zu 
einer quantitativen Umsetzung des 1,3‐Butadiens kommt, ergab die Berechnung 
der Katalysatoraktivität  einen  erhöhten  TOF‐Wert  von  3,6 min‐1  bezüglich  der 
Umsetzung von 1,3‐Butadien.    
 
Wie  an der  vorausgegangenen Hydrierung  zu  sehen  ist,  erfolgt mit  zuneh‐
mendem Wasserstoffangebot eine Weiterhydrierung der Alkene zum Alkan. Das 
heißt,  je höher der Wasserstoff‐Anteil  im Eduktgemisch  ist, umso  größer wird 
der Anteil  an n‐Butan  im Verhältnis  zur Gesamtmenge der gebildeten Butene. 
Bei der nächsten Umsetzung wurde das Verhältnis Butadien:Wasserstoff kleiner 
als  1  gewählt,  das  heißt,  dass  Wasserstoff  im  Überschuss  eingesetzt  wurde. 
376HAbbildung  50  (Seite  377H85)  zeigt  den  Konzentrationsverlauf  der  Umsetzung  von 
Butadien  mit  Wasserstoff  im  Verhältnis  1:2,  an  einem  15 nm  Palladium‐
Katalysator, bei einer Gasgeschwindigkeit von 160 mL/min. 
 



























mit  einem  Anteil  von  99 Mol%  gleichzeitig  das  Hauptprodukt  der  gesamten 
Umsetzung. Da das Dien wesentlich  stärker als die Butene an der Katalysator‐
oberfläche adsorbiert, kann davon ausgegangen werden, dass alle Reaktionspro‐





mit  relativ  hohem Anteil  Butene  gebildet werden  resultiert  aus  der  Tatsache, 
dass  aufgrund  der Katalysatoranordnung  im Reaktor  kaum Gegendruck  beim 
Durchströmen  der  Gase  besteht.  Daher  haben  die  Reaktanden  relativ  kurze 
Kontaktzeiten mit der Katalysatoroberfläche. Da die Reaktion diffusionskontrol‐
liert  ist  und  die  Butene  wesentlich  schwächer  als  das  Dien  am  Katalysator 
adsorbiert  sind,  können  diese  vermehrt  desorbieren  bevor  sie  zu  n‐Butan 
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weiterhydriert werden. Ab  einer Reaktionszeit  von  etwa  180 Minuten werden 
durch  den  stark  gesunkenen  Anteil  an  1,3‐Butadien  die  entstandenen  Butene 
jedoch quantitativ zu n‐Butan weiterhydriert,  so dass n‐Butan als einziges Pro‐
dukt nach der gesamten Umsetzung vorliegt.  
Die  Berechnung  des  TOF‐Wertes  ergab mit  3,2 min‐1  bezüglich  der Umset‐
zung von 1,3‐Butadien eine ähnliche Katalysatoraktivität wie  für die vorausge‐
gangene Umsetzung. Das heißt, dass das Eduktverhältnis bei dem untersuchten 
System  scheinbar  keinen  signifikanten  Einfluss  auf  die  Katalysatoraktivität, 
sondern  lediglich  auf  die  Produktverteilung  und  damit  die  Katalysator‐
Selektivität hat.     
 
Variation der Gasgeschwindigkeit 
Alle  bisher  untersuchten  Katalysen  wurden  mit  einer  Gasgeschwindigkeit 
von 160 mL/min durchgeführt. Im Folgenden soll der Einfluss einer verringerten 
sowie  erhöhten Gasgeschwindigkeit und damit Kontaktzeit  zwischen Gas und 
Katalysatoroberfläche  auf  die  Aktivität  der  dargestellten  Katalysatoren  unter‐
sucht werden.  
 
In  378HAbbildung  51  (Seite  379H87)  ist  der  Konzentrationsverlauf  der  Butadien‐
Hydrierung an einem Palladium‐Katalysator bei einer Gasgeschwindigkeit von 
80 mL/min  dargestellt. Das Verhältnis  Butadien:Wasserstoff  betrug wieder  1:2, 
um eine quantitative Umsetzung von 1,3‐Butadien zu erreichen. 
 

























Im  Unterschied  zur  Umsetzung  mit  einer  Gasgeschwindigkeit  von 
160 mL/min  resultiert  aus  einer  verringerten Gasgeschwindigkeit  eine  erhöhte 
Selektivität  bezüglich  der  Butene.  Dies  erkennt  man  am  Kurvenverlauf  der 
n‐Butan‐Bildung, der bis zu einer Zeit von etwa 120 Minuten unter denjenigen 
der anderen Produkte liegt. Im Unterschied zu allen vorigen Untersuchungen ist 
trans‐2‐Buten  zunächst  das  Hauptprodukt.  Bis  zum  Ende  der  Reaktion  wird 






weniger  Wasserstoff  an  die  Katalysatoroberfläche  transportiert,  wodurch  den 
Butenen  zunächst  partiell  der Reaktionspartner  fehlt. Dadurch  kann  sich  zum 
einen das π‐allylisch adsorbierte Zwischenprodukt vermehrt ausbilden und zum 
anderen die Butene vermehrt desorbieren, bevor sie mit weiterem Wasserstoff zu 
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n‐Butan  weiterreagieren  können.  Mit  Verringerung  der  1,3‐Butadien‐Konzen‐












Katalysatoren untersucht.  380HAbbildung 52  (Seite  381H 9) zeigt den Konzentrationsver‐
lauf  der  Butadien‐Hydrierung  an  einem  Katalysator  mit  15 nm  großen      





























An  den  relativ  flachen  Kurvenverläufen  erkennt  man,  dass  die  Selektivität 
bezüglich der Butene gegenüber der Umsetzung bei 80 mL/min stakt abgenom‐
men  hat.  1‐Buten  wird  wieder  bevorzugt  gegenüber  trans‐  und  cis‐2‐Buten 
gebildet.  Hauptprodukt  ist  von  Anfang  an  n‐Butan,  was  aus  einer  erhöhten 
Wasserstoffkonzentration  auf  der Katalysatoroberfläche  aufgrund  der  höheren 






einer  Gasgeschwindigkeit  von  320  mL/min  wesentlich  schneller,  so  dass  die 
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Vergleich mit den dargestellten Platin-Katalysatoren 
Im Unterschied  zu den  bisher untersuchten Palladium‐Katalysatoren,  sollten 
sich  bei  Einsatz  eines  Platin‐Katalysators,  basierend  auf  2  nm  kleinen  Platin‐
Partikeln auf Stahlfolie, eine andere Produktverteilung und Aktivität zeigen.  
 
In  382HAbbildung  53  ist der Konzentrationsverlauf der Butadien‐Hydrierung  an 
einem  Platin‐Katalysator  mit  einer  Partikelgröße  von  2  nm  bei  einer  Gasge‐
schwindigkeit von 160  mL/min dargestellt. Das Verhältnis Butadien:Wasserstoff 
betrug 1:2, damit eine komplette Umsetzung von 1,3‐Butadien erreicht werden 





























im Verhältnis  1:1 vor. Dies  resultiert  aus  σ‐/π‐olefinisch‐adsorbierten Zwischen‐
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produkten,  da  bei  Platin  die  π‐allylisch  adsorbierte  Zwischenstufe  energetisch 
sehr ungünstig  ist und daher  nicht durch das Metall  stabilisiert wird. Ab  einer 
Reaktionszeit  von  etwa  90  Minuten,  bei  der  nur  noch  sehr  geringe  Mengen 
1,3‐Butadien  im Gasstrom  vorhanden  sind, werden die  gebildeten Butene  kom‐
plett zu n‐Butan weiterhydriert.  
Bereits  nach  120 min  ist  das  eingesetzte  1,3‐Butadien  quantitativ  umgesetzt, 
während die gesamte Umsetzung nach 240 Minuten beendet  ist. Dies entspricht 
der Umsatzdauer  bei  den  entsprechenden  15  nm  Palladium‐Katalysatoren  bei 
einer erhöhten Gasgeschwindigkeit von 320 mL/min. Somit zeigt sich am 2 nm 
Platin‐Katalysator  eine  gegenüber  15  nm Palladium‐Katalysatoren  erwartungs‐
gemäß  stark  erhöhte  Aktivität  bezüglich  der  Hydrierung  von  1,3‐Butadien 
aufgrund der höheren Anzahl aktiver Zentren solch kleiner Partikel. Die gestei‐
gerte Katalysatoraktivität  spiegelt  sich  auch  in  einem  erhöhten  TOF‐Wert  von 
7,3 min‐1 wieder.  Im Gegensatz dazu  beträgt die Aktivität des  entsprechenden 
15 nm Palladium‐Katalysators bei 160 mL/min lediglich 3,2 min‐1. Der Palladium‐




Vergleich mit TPPTS-stabilisierten Partikeln 
Um einen direkten Vergleich zwischen der Aktivität und Selektivität der dar‐
gestellten  ligandfreien Nanopartikeln und derjenigen  ligandstabilisierter Nano‐
partikel  zu  erhalten, wurde weiterhin  eine Katalyse  an  einem Katalysator mit 
TPPTS‐stabilisierten  Nanopartikeln  durchgeführt.  Dieser  Kontakt  wurde  auf 
analoge Weise wie die bisherigen dargestellt, er wurde jedoch keiner oxidativen 



























Abbildung 54:  Reaktionsverlauf  der  Butadien‐Hydrierung  an  TPPTS‐stabilisierten  








Minuten  an  dem  entsprechenden  ligandfreien  Kontakt.  Die  Berechnung  der 
Katalysatoraktivität ergibt eine  stark verringerte Aktivität von 1,8 min‐1 gegen‐





nuten  Reaktionszeit  verstärkt  bildet.  Zum  einen  direkt  aus  1,3‐Butadien,  zum 
anderen  durch Weiterhydrierung  sich  bereits  gebildeter  Butene  aufgrund  der 
abnehmenden Butadien‐Konzentration. Die Selektivität der TPPTS‐stabilisierten 
Platin‐Partikel  entspricht  hierbei  weitestgehend  derjenigen  unstabilisierter 





Untersuchung zur Katalysatoralterung   
Auch  der  Einfluss  einer möglichen  Katalysatoralterung  auf  das Aktivitäts‐ 
und  Selektivitäts‐Verhalten wurde  untersucht. Hierzu wurden  ein Katalysator 
nach  sechsmonatiger Lagerung unter Stickstoff und ein dreimal hintereinander 
in  einer  Katalyse  eingesetzter  Kontakt  untersucht.  Aufgrund  ihrer  höheren 
Aktivität wurden für diese Untersuchung Platin‐Katalysatoren mit 2 nm kleinen 
Platin‐Partikeln gewählt.  
Gegenüber  dem  untersuchten,  frisch  dargestellten  Kontakt  (siehe     
385HAbbildung  53,  Seite  386H90)  zeigte  sich  bei  der Umsetzung  an  dem  sechs Monate 
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Nach  drei  durchgeführten  Katalysen  an  demselben  Kontakt  sind  sowohl  
dessen Aktivität  (2,1 min‐1) als auch Selektivität stark reduziert. Von Beginn an 
werden  die  Produkte  wesentlich  langsamer  gebildet  als  an  einem  frischen 
Kontakt (siehe  388HAbbildung 53, Seite  389H 0). Die gesamte Umsetzung dauert nun 420 
Minuten  gegenüber  240 Minuten  unter Verwendung  eines  frisch  dargestellten 
Kontaktes. Dabei ähnelt der Konzentrationsverlauf zunehmend demjenigen der 
Umsetzung  an  ligandstabilisierten Nanopartikeln, die  aber dennoch  eine  leicht 
geringere Aktivität besitzen als der dreimal eingesetzte Kontakt. Die Selektivität 
entspricht  immer noch der  für Platin  typischen Produktverteilung. Die Haupt‐
produkte  sind zunächst wieder n‐Butan und 1‐Buten. Die Produkte  trans‐ und 







Bei  einem Vergleich  der  gefundenen Katalysatoraktivitäten  zeigt  sich,  dass 
diese generell unter denjenigen technischer sowie anderer untersuchter Systeme 
liegen.  In  390HTabelle  2  (Seite  391H 5)  sind  die  erhaltenen,  vergleichbaren  Aktivitäten 

































beziehungsweise  durch  thermische  Behandlung  ligandbefreite  Metall‐Nano‐
partikel,  die  auf  Trägermaterialien  wie  beispielsweise  Aktivkohle,  Calcium‐
carbonat  oder  Titan‐  beziehungsweise  Aluminiumoxid  heterogenisiert  sind. 
Teilweise  differieren  auch  die  Partikelgrößen  (und  damit  die  Anzahl  aktiver 
Zentren)  erheblich.  So  handelt  es  sich  beispielsweise  bei  den  von  EMDE[ 405H27] 
untersuchten Pd7/8‐Clustern um etwa 3,5 nm kleine Partikel, während die in der 
vorliegenden  Arbeit  untersuchten  Palladium‐Kolloide  etwa  15  nm  groß  sind. 
Außerdem  beziehen  sich  die  von  EMDE  angegebenen  Aktivitäten  –  auch  der 
technischen Katalysatoren der BASF AG – nur auf die Umsätze nach 12 min der 
Reaktion. Insbesondere der von KRAUTH ET AL.[ 406H39] gefundene Wert von 504 min‐1 
ist  mit  den  anderen  Werten  nicht  vergleichbar,  da  dieser  bei  einem             
Butadien:Wasserstoff‐Verhältnis  von  1:125  und  mit  alleinigem  Bezug  auf  die 
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katalytisch  aktiven  Oberflächenatome  ermittelt  wurde.  Er  ist  dennoch  mit 









mit  der Katalysatoroberfläche  bewirkt  eine Verringerung  der  Buten‐Selektivität 
bei gleichzeitiger Aktivitätssteigerung. Bei einer Verringerung der Gasgeschwin‐
digkeit  ist  die  Buten‐Selektivität  hingegen  erhöht,  während  sich  die  Aktivität 
verringert  
Unter  Stickstoff  gelagerte  Kontakte  zeigen  keine  Veränderung  der Aktivität 
beziehungsweise Selektivität gegenüber  frischen Kontakten, was  eine gelungene 
Immobilisierung der Nanopartikel  auf der Trägeroberfläche bestätigt. Mehrmals 
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andere  Art  der  Reaktorgestaltung,  insbesondere  der  Katalysatoranordnung, 
könnte hier vermutliche eine Umsatzsteigerung bewirken.     
3.6.2 Katalytische Oxidation von Kohlenmonoxid 
3.6.2.1 Grundlagen 
Kohlenmonoxid  entsteht  bei  der  unvollständigen Oxidation  von Kohlenstoff 
und  dessen  Verbindungen.  Insbesondere  bei  der  Verbrennung,  aber  auch  bei 
technischen  Umsetzungen  von  Kohlenwasserstoffen  entstehen  große  Mengen 
Kohlenmonoxid. Hauptemissionsquellen sind daher  insbesondere  Industrie‐ und 
Automobilabgase.  Kohlenmonoxid  ist  ein  schweres  Atemgift,  das  bereits  in 
geringsten  Konzentrationen  bei  Lebewesen  zum  Erstickungstod  führt.[ 110F111]  Aus 
diesem Grund muss  es  aus Abgasen  entfernt werden, wofür  es  prinzipiell  vier 
Möglichkeiten gibt: Adsorption, Chemisorption sowie Reduktion und Oxidation. 
Bei der Adsorption beziehungsweise Chemisorption werden jedoch große Mengen 




der  Kohlenmonoxid‐Oxidation  sind  bereits  hinreichend  untersucht  und  die 
Eignung  dieser  Metalle  als  Katalysatoren  für  diese  Umsetzung  nachge‐
wiesen.[ 111F112‐ 112F113F114F115F116]  Daher  werden  in  der  Kraftfahrzeugtechnik  zur  Kohlenmonoxid‐
Oxidation  überwiegend  Katalysatoren,  die  als  katalytisch  aktive  Komponenten 
Platin,  Palladium  und  Rhodium  enthalten,  eingesetzt  („Dreiwegekatalysator“, 
siehe auch  409H3.6.4 „410HKatalytische Umsetzung eines  synthetischen Abgasgemisches“, 
Seite 411H 14).  Industrielle  Abgase  werden  dagegen  meist  an  Kupfer‐Mangan‐
Mischoxiden umgesetzt. Beide genannte Katalysator‐Arten haben jedoch entschei‐
dende Nachteile.  Zum  einen  arbeiten  sie  erst  ab  einer  bestimmten  Temperatur 
effektiv, während sie in der Kaltstartphase kaum Kohlenmonoxid umsetzen. Zum 
anderen  besitzen  die Kupfer‐Mangan‐Mischoxid‐Katalysatoren  nur  eine  geringe 
Lebensdauer und verlieren schnell ihre Aktivität während der Umsetzung.[ 412H42‐413H414H415H416H417H418H419H49,116F117] 
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Aber  auch die Umsetzung  von  Spurenanteilen  von Kohlenmonoxid  ist  tech‐
nisch  sehr  interessant. Auf  der  Suche  nach  alternativen  Energiequellen  für  die 
Kraftfahrzeugindustrie wird unter anderem versucht, Methanol als Ausgangsver‐
bindung für Wasserstoff als Treibstoff nutzbar zu machen.[ 117F118] Das bei der Umset‐
zung  von Methanol  erhaltene wasserstoffreiche Gas  enthält  noch  etwa  1 Vol.% 




Im  Gegensatz  zu  früheren  Annahmen,  einer  im  Vergleich  zu  Platin  und      
Palladium wesentlich geringeren katalytischen Oxidations‐Aktivität von Gold, ist 
dieses  in  den  letzten  Jahren  insbesondere  als Oxidationskatalysator  bereits  bei 




Raumtemperatur  und  sogar  darunter  katalytische  Aktivität  aufweisen.[ 124F125,125F126] 
Hierbei  ist  die  Methode,  nach  der  solche  Katalysatoren  hergestellt  werden, 
entscheidend  für  ihre  Aktivität.  Insbesondere  durch  gemeinsame  Fällung  mit 
Metalloxiden (Au/MnOX), die zu gleichmäßig verteilten kleinen Goldpartikeln auf 
dem  Trägermaterial  führt,  erhält man  hoch  aktive  CO‐Oxidationskatalysatoren 
mit  einer  teilweise  fünfmal  höheren  Aktivität  bezüglich  der  Oxidation  von 
Kohlenmonoxid  als  bei Platin/Metalloxid‐Mischkatalysatoren  (wie  z.B. Pt/SnOX). 
Gold‐Katalysatoren, die nach der konventionellen  Impregnationsmethode herge‐
stellt werden,  sind hingegen weniger  aktiv  als  entsprechend hergestellte Platin‐
Katalysatoren.[ 420H120] 
Bei  ihren  Untersuchungen  zur  Darstellung  von  Goldkatalysatoren  fanden  
HARUTA ET AL. die größte katalytische Aktivität für ein System, bei dem α‐Fe2O3 
als  Träger  fungiert. Die  halbkugelförmigen,  3,6  nm  kleinen Goldpartikel  liegen 
dabei mit  ihrer planaren Au(111)‐Oberfläche auf dem α‐Fe2O3. Neben der erhöh‐
ten Anzahl an aktiven Zentren  solch kleiner Partikel,  stehen dadurch zusätzlich 
circa  40%  der  Goldatome  in  direktem  engen  Kontakt  zur  Eisenoxidoberfläche. 
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Durch  die  Wechselwirkung  mit  dem  Eisenoxid  besitzen  die  so  gebundenen 




Somit  kann  das  Trägermaterial  hier  keinen  entscheidenden  elektronischen  Ein‐
fluss  auf  die Goldpartikel  ausüben  und  die Aktivität  solcher Katalysatoren  ist, 
gegenüber denjenigen mit kleineren Gold‐Partikeln, verringert. 
Studien von VISCO ET AL.[126F127] zeigen, dass nach der Herstellung der Goldkataly‐
satoren  teilweise  vorliegende Gold(I)‐Ionen  eine  viel  höhere Aktivität  als Gold‐
Atome aufweisen. Diese Gold(I)‐Ionen werden jedoch während der Kohlenmono‐
xid‐Oxidation  zu Gold‐Atomen  reduziert, was  einen Aktivitätsverlust  bedeutet. 
Dem  entgegen  fand  WAGNER  keinen  direkten  Zusammenhang  zwischen  der 






Das  Kohlendioxid  bildet  sich  an  der  Katalysatoroberfläche  nach  einem      
Langmuir‐Hinshelwood‐Mechanismus  aus  einer  an  der  Katalysatoroberfläche 
zweifach gebundenen Carbonatspezies. Diese entsteht durch die Reaktion von an 
der  Goldoberfläche  adsorbiertem  Kohlenmonoxid  mit  auf  dem  Metalloxid 





tivierung  bereits  während  der  Herstellung  (durch  Aggregation)  sowie  bei  der 
Kohlenmonoxid‐Umsetzung (durch Aggregation, Vergiftung sowie durch Reduk‐
tion der Goldionen).[ 128F129]  
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Bulk‐Gold  selbst  ist  auch  bei  erhöhter  Temperatur  oxidationsresistent. Den‐
noch  kann Gold mit  Sauerstoff  reagieren  und  zum Beispiel  elektrochemisch[ 129F130], 
mit Ozon[ 130F131] oder mit atomarem Sauerstoff an einem heißen Filament[ 131F132] oder  in 
einem Sauerstoff‐Plasma[132F133‐ 133F134F135] zu Goldoxid (Au2O3) reagieren. 
BOYEN ET AL. untersuchten die Größenabhängigkeit des Oxidationsverhaltens 
von  ligandfreien Gold‐Partikeln mit Durchmessern von 1 nm bis 8 nm  in  einem 
Sauerstoff‐Plasma.[135F136]  Hierbei fanden sie eine außergewöhnliche Resistenz gegen 
die  Oxidation  des  Goldes  bei  ligandfreien  Au55‐Clustern.  Diese  Cluster  bilden 
unter den gewählten Bedingungen,  im Gegensatz zu den untersuchten kleineren 
sowie  größeren  Gold‐Nanopartikeln,  kein  Goldoxid.  Mit  Hilfe  der  Röntgen‐
Photoelektronen‐Spektroskopie  (XPS)  fanden  BOYEN  ET  AL.  heraus,  dass  diese 
Oxidationsresistenz nicht aus elektronischen, sondern einzig aus den strukturellen 
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Nach Behandlung der Gold‐Nanopartikel mit  atomarem  Sauerstoff  in  einem 
Sauerstoff‐Plasma (für 10 min bei 50 W und 0,005 mbar), zeigen alle untersuchten 
Partikel,  mit  Ausnahme  der  Au55‐Cluster,  je  ein  Dublett  für  elementares  Gold 
(durchgehende,  vertikale  Linien)  sowie  für  Goldoxid.  Allein  die  Au55‐Cluster 
zeigen keine Goldoxid‐Signale  im Spektrum,  sondern ausschließlich ein Dublett, 




hochinteressanten  Untersuchungsobjekten  bezüglich  ihrer  Eignung  als  Oxidati‐
onskatalysatoren,  zum  Beispiel  für  die  Oxidation  von  Kohlenmonoxid.  Sie 
könnten somit aktive und gleichzeitig alterungsbeständige Oxidationskatalysato‐
ren bereits bei niedrigen Temperaturen darstellen, die den anwesenden Sauerstoff 









3.6.2.2 Durchführung und Ergebnisse der CO-Oxidation 
Da der Sauerstoffpartialdruck keinen Einfluss auf die Katalysatoraktivität hat 
und Sauerstoff  in Form von Luft ubiquitär vorhanden  ist, wurde die katalysierte 









Die  Reaktionen  wurden  zunächst  bei  Raumtemperatur,  mit  einer  Gasge‐
schwindigkeit von 160 mL/min durchgeführt. Bei Raumtemperatur konnte, auch 




anschließend  bei  einer  Gastemperatur  von  60 °C  und  einer  auf  320  mL/min 
gesteigerten  Gasgeschwindigkeit  wiederholt.  Bei  60 °C  zeigten  nunmehr  alle 
Kontakte katalytische Aktivität bezüglich der Oxidation von Kohlenmonoxid.  
 
Variation der Partikelgröße 



































Der Konzentrationsverlauf  ist  fast über den gesamten Reaktionsverlauf  linear 
und die Reaktion  sehr  langsam.  In dem Maße,  in dem das Kohlenmonoxid und 
der  Sauerstoff  umgesetzt werden, wird  Kohlendioxid  gebildet  und  nimmt  der 
Anteil  an  Stickstoff  im  Gemisch  zu.  Die  gesamte  Umsetzung  ist  erst  nach  18 
Stunden beendet.  
Nur  zu Beginn der Reaktion,  bis  zu  etwa  30 Minuten,  verläuft die Reaktion 
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Im Folgenden wurde die Umsetzung an kleineren Gold‐Nanopartikeln unter‐




































Kohlenmonoxid‐Oxidation  an  Goldpartikeln  durch  den  Einsatz  von  1,4  nm 
kleinen Goldclustern (Au55‐Clustern) auf Edelstahlfolien untersucht.  































an  aktiven Zentren  im Vergleich  zu katalytisch  relativ  inaktiven Flächenatomen 
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Vergleich mit TPP-stabilisierten Partikeln 
Um  den  Einfluss  der  Ligandhülle  ligandstabilisierter Nanopartikel  auf  die 
Aktivität  zu  erhalten, wurde, wie bei der Selektivhydrierung von  1,3‐Butadien 
mit  Wasserstoff,  auch  bei  der  katalytischen  Kohlenmonoxid‐Oxidation  eine 





























Die  Reaktion  verläuft  wesentlich  langsamer  als  an  den  entsprechenden     
ligandfreien  Partikeln.  Insbesondere  ist  die  Reaktion  innerhalb  der  ersten  60 
Minuten  stark  verlangsamt.  Dies  zeigt  sich  auch  in  einer  stark  verminderten 
Katalysatoraktivität mit  einem  TOF‐Wert  von  1,2 min‐1.  Insgesamt  dauert  die 
Reaktion  540 Minuten,  im Gegensatz  zu  300 Minuten  an dem  entsprechenden 
ligandfreien  Kontakt.  Der  Konzentrationsverlauf  ist  nunmehr  während  der 
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Untersuchung zur Katalysatoralterung   
Der Einfluss einer möglichen Katalysatoralterung auf das Aktivitätsverhalten 
wurde wieder an einem unbenutzten Katalysator nach sechsmonatiger Lagerung 
unter  Stickstoff und  an  einem dreimal  hintereinander  in  einer Katalyse  einge‐




Aktivität  gegenüber  dem  untersuchten,  frisch  dargestellten  Kontakt  (siehe 
435HAbbildung  59,  Seite  436H105).  Das  Ergebnis  der  dritten  Umsetzung  des  dreimal 
hintereinander eingesetzten Gold‐Katalysators zeigt  437HAbbildung 61 (Seite  438H108). 
 


























tät  von  2,3  min‐1  auf  1,4  min‐1  reduziert.  Damit  ist  dieser  Katalysator  noch 








Vergleicht  man  die  ermittelten  mit  den  von  KORMANN[441H29]  an  gleichgroßen 
Goldpartikeln  gefundenen  Aktivitäten,  so  stellt  man  fest,  dass  diese  ähnliche 
Werte  aufweisen  (siehe  442HTabelle  3,  Seite  443H109).  Die  von  KORMANN  eingesetzten, 
ligandstabilisierten Gold‐Partikel wurden  in Aluminiumoxidmembranen  hetero‐
genisiert  und  unter  ähnlichen  Versuchsbedingungen,  jedoch  bei  wesentlich 
höheren  Temperaturen  (170 °C),  untersucht.  EMDE  hingegen  erreicht  mit  auf 














 Neben  der  erhöhten Anzahl  an  aktiven Zentren  trägt  insbesondere  bei  den 
1,4 nm kleinen Gold‐Partikeln scheinbar auch die Heterogenisierung auf Edelstahl 
zu einer Aktivitätssteigerung bei. Dies kann zum einen aus elektronischen Wech‐
selwirkungen  zwischen den Goldteilchen und dem Edelstahl und  zum  anderen 
aus  einer  Aktivierung  des  Sauerstoffs  an  der  Edelstahloberfläche  resultieren. 
Dieses  Verhalten  ähnelt  dem  literaturbekannten  Verhalten  von  Gold  auf 
α‐Fe2O3.[446H119,447H125,448H126]  
Außerdem wirkt sich die Heterogenisierung auf Edelstahlfolien positiv auf das 





Im  Vergleich mit  den  von HARUTA  ET  AL.  und  KNELL  ET  AL.  untersuchten 
Au/α‐Fe2O3‐,  Au/Al2O3‐  und  Au/ZrO2‐Katalysatoren[ 449H119,450H124‐451H452H126],  die  teilweise  schon 
unterhalb von 0 °C,  teilweise aber auch erst    in einem um 110 – 240 °C höheren 
Temperaturbereich  eine  hohe Aktivität  besitzen,  zeigen  die  dargestellten Gold‐
Katalysatoren jedoch eine wesentlich geringere Aktivität. Ein Grund dafür könnte 
sein,  dass  der  Edelstahl  den  Sauerstoff  nicht  in  dem Maße  aktiviert wie  es  die 
üblicherweise eingesetzten Metalloxide tun.  
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Dafür sind die  in der vorliegenden Arbeit dargestellten Gold‐Kontakte  jedoch 
über  einen  wesentlich  längeren  Zeitraum  aktiv.  Während  die  Au/α‐Fe2O3‐, 
Au/Al2O3‐  und  Au/ZrO2‐Katalysatoren  teilweise  schon  nach  nur  dreistündiger 
Reaktion eine nur noch halb so große Aktivität wie zu Beginn der Katalyse zeigen, 
besitzen die 1,4 nm Gold‐Katalysatoren hingegen auch nach über fünfzehnstündi‐
ger  Katalyse  immer  noch  eine  vergleichsweise  hohe  Aktivität  bezüglich  ihrer 
ursprünglichen. 
 
Zusammenfassend  kann  festgehalten  werden,  dass  die  Kohlenmonoxid‐
Oxidation mit Luft von den dargestellten Katalysatoren, basierend auf ligandfrei‐
en Gold‐Nanopartikeln  auf Edelstahl  als Träger,  beschleunigt wird. Die Umset‐
zungen verlaufen  aufgrund der vergleichsweise niedrigen Aktivität    zwar  recht 
langsam aber dennoch quantitativ.  
Unter Stickstoff gelagerte Gold‐Kontakte zeigen keine Veränderung der Aktivi‐
tät gegenüber  frischen Kontakten, während mehrmals  eingesetzte Kontakte  eine 
deutliche  Verringerung  ihrer  Aktivität  erfahren,  aber  immer  noch  zu  einer 
quantitativen Umsetzung der Edukte führen.  
Ligandstabilisierte Gold‐Nanopartikel zeigen eine wesentlich geringere Aktivi‐



















wäre  vermutlich  eine  signifikante Umsatzsteigerung  erreichbar. Allerdings  sind 
dann auch verstärkte Katalysatoralterungs‐Prozesse durch thermische Zersetzung 
und Aggregation der Goldteilchen zu berücksichtigen.  
3.6.3 Katalytische Reduktion von Kohlenmonoxid 
3.6.3.1 Grundlagen 
Die  gewöhnlich  nur  unter  hohem  Druck  und  bei  einer  Temperatur  von          
200  –  350 °C  ablaufende  Umsetzung  von  Kohlenmonoxid  mit  Wasserstoff  im 
Verhältnis  1:3  zu Kohlenwasserstoffen  ist  auch  unter  den Namen  „Synthesegas‐
Reaktion“  oder  „Fischer‐Tropsch‐Synthese/Verfahren“  bekannt. Mit  dieser  Reaktion 
von Kohlenmonoxid und Wasserstoff sind beispielsweise an Eisen‐, Kupfer‐ oder 
Kobalt‐Katalysatoren Paraffine, Olefine und Alkohole zugänglich.[ 453H52,454H80]  
Aufgrund der Vielfalt  der möglichen  Produkte  ist  diese Reaktion  industriell 
von großem Interesse. Dabei ist das Verfahren nach wie vor insbesondere auch für 
die großtechnische Produktion von Benzin und Ölen von Bedeutung.  Südafrika 








weniger  aufwändige  und  komplexe  Reinigungs‐  und  Aufbereitungsverfahren 
(Abtrennung von Ruß, Wasser, Kohlendioxid und  Schwefelverbindungen  sowie 
Trocknung  und  Einstellung  des  gewünschten  Kohlenmonoxid/Wasserstoff‐
Verhältnisses) notwendig sind. Daher sucht man gezielt nach Katalysatoren und 
Reaktionsbedingungen,  die möglichst  effektiv  und  selektiv  den Zugang  zu  den 













se, welche  Eigenschaften  der  Katalysatoren  und welche  Reaktionsbedingungen 
eine möglichst selektive Bildung des Methanols bewirken.[ 456H137] 
Für die Bildung von Methanol muss der Katalysator  zum  einen  in der Lage 




bedingungen  und  Trägermaterial  sind  die  Aktivitäten  und  Selektivitäten  der 
Synthesegas‐Reaktion  an  verschiedenen  Palladium‐Katalysatoren  jedoch  sehr 
unterschiedlich.  
In  umfangreichen  Untersuchungen  von  Palladium‐Katalysatoren  auf  ver‐
schiedensten  Trägermaterialien  beobachteten  MOON  ET  AL.  ausschließlich  die 
Bildung  von  Methan  und  schlugen  einen  Reaktionsverlauf  nach  Langmuir‐
Hinshelwood,  bei  dem  die Reaktion  zwischen  zwei  adsorbierten  Edukt‐Spezies 
abläuft, vor.[ 139F140] 
Eine entscheidende Rolle bei der Reduktion von Kohlenmonoxid an Palladium‐
Katalysatoren  bezüglich  der  Selektivität  für Methan  beziehungsweise Methanol 
spielt  anscheinend  insbesondere  auch das  Trägermaterial. RYNDIN  ET AL. unter‐
scheiden  hierbei  zum Beispiel  zwischen  basischen Trägern wie MgO  oder ZnO 
und sauren Trägern wie Al2O3, TiO2, etc. Die Bildung von Dimethylether, einem 
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Folgeprodukt des Methanols, wurde  ausschließlich  an  sauren Trägermaterialien 
beobachtet.[ 140F141]  
Da bislang noch keinerlei Erfahrungen bezüglich der Umsetzung von Kohlen‐
monoxid mit Wasserstoff  an dieser neuen Art von Katalysator wie  sie  in dieser 
Arbeit dargestellt und  eingesetzt wurden vorliegen,  soll die Umsetzung hier  an 
ligandfreien  Palladium‐Nanopartikeln  auf  Stahlfolien  durchgeführt  werden. 
Katalysen, die bei Temperaturen von Raumtemperatur bis 60 °C und bei Atmo‐
sphärendruck  durchgeführt  wurden,  liefern  hilfreiche  Erfahrungen  für  eine 
spätere Katalysator‐Optimierung.   
3.6.3.2 Durchführung und Ergebnisse der CO-Reduktion 
Die Edukte Wasserstoff und Kohlenmonoxid werden  im Verhältnis 3:1 einge‐
setzt. Die  Reaktion wird  zunächst  bei  Raumtemperatur,  anschließend  bei  Gas‐
Temperaturen von  30 °C,  40 °C,  50 °C und  60 °C durchgeführt. Die Analyse der 
Gaszusammensetzung  erfolgt  gaschromatographisch,  wobei  für  Wasserstoff, 
Methan, Kohlenmonoxid  und Kohlendioxid  ein  entsprechendes Kalibriergas  als 









Zu  keiner  Zeit  der  Reaktionsführung  kann  die  Bildung  von  Methan  oder    
Methanol  festgestellt werden. Vermutlich werden  für diese Reaktion wesentlich 
höhere  Temperaturen  und  Drücke  als  die  hier  einstellbaren  benötigt,  so  dass 
offensichtlich  unter  den  hier  aufgeführten  Bedingungen  keine  Umsetzung  von 
Kohlenmonoxid mit Wasserstoff möglich ist.  
Der Umstand, dass  im Allgemeinen alle zuvor  in den Grundlagen genannten 
Untersuchungen  der  katalytischen  Reduktion  von  Kohlenmonoxid  erst  bei 
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Temperaturen oberhalb von 175 °C erfolgen, wirft allerdings die Frage auf, ob bei 




lich. Durch  eine  spätere  elektrische  Kontaktierung  der  Stahlfolien  sollte  jedoch 
eine elektrische Beheizung des Katalysators  selbst möglich  sein. Hierdurch wird 
prinzipiell  auch  eine  Reaktionsführung  bei  wesentlich  höheren  Temperaturen 
möglich. Dies war  im Rahmen dieser Arbeit  jedoch nicht möglich, stellt aber  für 
spätere Anwendungen einen viel versprechenden Ausblick dar.  




bereits  in  den  frühen  siebziger  Jahren  des  letzten  Jahrhunderts  zur  Forderung 







Diese Vorgaben  trieben die  technische Entwicklung von Katalysatoren,  insbe‐
sondere  auf  dem  Gebiet  der  Kraftfahrzeugindustrie,  durch  eine  intensive  For‐
schung und Entwicklung voran, was schließlich zu hoch wirksamen Katalysatoren 
führte,  die  heute  den  Schadstoffausstoß  von  Kraftfahrzeugen  unter  idealen 
Bedingungen um bis zu 99,9% reduzieren.  
Die Hauptbestandteile des Kraftfahrzeugabgases sind circa 71% Stickstoff, 18% 
Kohlendioxid  und  9,3%  Wasserdampf.  Die  toxischen  Nebenbestandteile  (sog. 
limitierende  Abgasemissionen)  Kohlenmonoxid  (ca.  0,85  %),  Kohlenwasserstoffe    
  Diskussion der Ergebnisse 
115 
(ca.  0,05  %)  und  Stickoxide  (ca.  0,095  %)  entstehen  als  Folge  unvollständiger 
Verbrennung  mit  der  Luft.[461H42,462H45‐463H464H47]  Darüber  hinaus  enthält  das  Abgas  noch     
Aldehyde,  Ketone,  Schwefeldioxid,  Ammoniak,  Cyanide,  Phenole,  Schwefel‐
wasserstoff und aromatische Kohlenwasserstoffe (sog. nicht limitierende Stoffe), die 
jedoch  so  gering  vorhanden  sind,  dass  sie  die  Grenz‐  und  Richtwerte  nicht 
überschreiten  und  daher  bei  der  Schadstoffreduzierung  keine  Berücksichtigung 
finden.[ 465H44] 
Die  Hauptschadstoffkomponenten  Kohlenmonoxid,  Stickoxide  und  Kohlen‐
wasserstoffe werden  im Dreiwegekatalysator  (siehe  auch  466H2.2.2.3  „467HMonolithische 
Katalysatoren“, Seite  468H16) in Stickstoff, Kohlendioxid und Wasser überführt.[469H48] Das 
Kohlenmonoxid  und  die  Kohlenwasserstoffe  werden  dabei  an  den  auf  dem 
Washcoat  aufgebrachten  Platin‐  und  Palladiumpartikeln  oxidiert,  während  die 
Stickoxide  an  den  Rhodiumpartikeln  zu  Stickstoff  reduziert  werden.  Durch 
Ceroxid wird die Aluminiumoxidschicht thermisch stabilisiert und die Sauerstoff‐
kapazität gesteigert, was  für die Oxidationsreaktionen von Vorteil  ist. Das zuge‐
setzte  Lanthanoxid  hingegen  legiert  mit  dem  unter  Reaktionsbedingungen 
vorhandenen Palladiumoxid und bildet  so die  eigentliche aktive Spezies  für die 
Oxidationsreaktionen.[ 470H43,471H49] 
Für  die  Stickoxid‐Reduktion  ist  Rhodium  aufgrund  einer  höheren  Metall‐
Sauerstoff‐Bindungsstärke  ein  besser  geeigneter  Katalysator  als  Platin  oder 
Palladium. Unter  Betriebsbedingungen  (600  –  800 °C)  liegt  Rhodium  partiell  in 
oxidiertem Zustand vor und zeigt eine hohe Affinität zu Sauerstoff. Daher erfolgt 
am  Rhodium  leicht  eine  Stickoxid‐Adsorption  unter Dissoziation  und  anschlie‐
ßender Stickstoffabspaltung.[ 472H43,141F142‐ 142F143F144]  
Palladium und Platin sind hingegen  für die Oxidationsreaktionen geeignetere 


























Der  prozentuale  Anteil  der  jeweiligen  Edelmetalle  ist  unter  anderem  vom 
Fahrzeugtyp, der Motorgröße und von den  jeweils gültigen gesetzlichen Abgas‐
grenzwerten  abhängig.  Palladium‐Rhodium‐Katalysatoren  finden  neuerdings 
vermehrt Einsatz, da  sie gegenüber Platin‐Rhodium‐Katalysatoren bei vergleich‐
bar hohen Umsatzraten bedeutend preiswerter sind.[ 144F145] 
Die  schlechte Konvertierung  der  Schadstoffe während  der Kaltstartphase  ist 
einer der größten Nachteile der ansonsten hoch effektiv arbeitenden Katalysato‐
ren. Aufgrund  ihrer  guten Wärmeleitfähigkeit werden  häufig  den  keramischen 
Monolithen vorgeschaltete und/oder motornah eingebaute Metallträgerkatalysato‐
ren  als  „Startkatalysatoren“  verwendet.[ 145F146]  Diese  Metallträger‐Katalysatoren 
werden, aufgrund  ihrer höheren Stabilität und  ihres besseren Stoff‐ und Wärme‐




Geringere Abgasemissionen während  der  Kaltstartphase  durch  eine weitere 
Herabsetzung der light‐off‐Temperatur können somit nur noch auf anderem Wege 
erzielt werden. Auf Metallträgern  aufgebrachte  Edelmetall‐Nanopartikel  stellen 
hierbei aussichtsreiche, alternative Systeme dar.  
Wie  schon  im  Kapitel  zur  katalytischen  Kohlenmonoxid‐Reduktion  (siehe  
Kapitel  475H3.6.3, Seite  476H111), liegen jedoch auch hier die üblichen Betriebstemperaturen 
wesentlich höher als die im verwendeten Reaktor realisierbaren 60 °C. Ligandfreie 
Edelmetall‐Nanopartikel  auf  Stahlfolien  zeigen  jedoch  teilweise  auch  schon  bei 
60 °C eine gewisse katalytische Aktivität, weswegen diese Art von Katalysatoren 
die  Anspringtemperatur  der  Abgaskatalyse  herabsetzen  und  idealerweise  die 
spannungs‐ und stoßanfälligen monolithischen Katalysatoren über kurz oder lang 
ersetzen könnte.  
Daher wurden  an  dieser  Stelle Katalysatoren  auf  Basis  von mit  ligandfreien 
(15 nm) Palladium‐,  (2 nm) Platin‐  und  (2 nm) Rhodium‐Partikeln  belegten 
Stahlfolien bezüglich  ihrer Wirksamkeit  für die Umsetzung eines dem Kraftfahr‐




3.6.4.2 Durchführung und Ergebnisse der Abgas-Katalyse 
Da die Konzentrationen einiger Schadstoffkomponenten im realen Automobil‐
Abgas unter einem Prozent liegen, solch niedrige Konzentrationen jedoch mit dem 
zur  Verfügung  stehenden  Gaschromatographen  nicht  erfasst  werden  können, 
wurde  ein  synthetisches Abgas‐Gemisch  eingesetzt, welches  höhere  Schadstoff‐
konzentrationen  aufwies.  Als  Komponenten  wurden  Methan,  Kohlenmonoxid, 
Kohlendioxid, Stickstoffmonoxid, Sauerstoff und Stickstoff eingesetzt.  
Stickstoffmonoxid  wurde  anstelle  von  Stickstoffdioxid  eingesetzt,  da  Stick‐
stoffdioxid mit keiner der zur Verfügung  stehenden GC‐Säulen aus dem Gasge‐
misch zu  trennen war. Die Reduktion des Stickstoffmonoxids und die Oxidation 
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des Kohlenwasserstoffs und des Kohlenmonoxids wurden getrennt untersucht, da 


















Katalysatoren  bezüglich der  reduktiven  beziehungsweise  oxidativen  Schadstoff‐
umwandlung untersucht. Hierzu wurden die Gase in der Gasbürette miteinander 
vermischt  und  anschließend  in  die  Katalyseapparatur  eingeleitet.  Die  Gasge‐






maximal  einzustellenden  Gastemperatur  von  60 °C  unter  Beibehaltung  der 
übrigen Bedingungen durchgeführt. Auch hierbei konnte bei keiner der eingestell‐
ten Temperaturen eine Umsetzung der Schadstoffe festgestellt werden. Wie auch 
bei der katalytischen Kohlenmonoxid‐Reduktion  (siehe Kapitel  480H3.6.3.2, Seite  481H 13), 









(siehe  Kapitel  482H .2.2.3,  Seite 483H16)  wird  eine  irreversible  Adsorption  unterdrückt. 
Weiterhin wirkt  sich das  Fehlen  eines Washcoats, welcher  eine  circa  7000‐fache 
Vergrößerung  der  Oberfläche  bewirkt  und  aktivitätsfördernde  Zusatzstoffe 
enthält, negativ auf die Aktivität der dargestellten Katalysatoren aus.  
3.6.5 Katalytische Reduktion von Stickstoffmonoxid mit Ammoniak 
3.6.5.1 Grundlagen 
Stickoxide bilden sich unter anderem als Folge von Nebenreaktionen bei allen 
Verbrennungsvorgängen mit  Luft. Daher  treten  sie  vor  allem  in  Industrie‐  und 
Kraftfahrzeug‐Abgasen (insbesondere in Diesel‐Abgasen) auf.  
Für Mensch und Tier sowie für die Umwelt stellen Stickoxide eine Gefahr dar. 
Daher wurden  in den  letzten  Jahren verschiedene Gesetzte zur Regulierung der 
Stickoxid‐Emissionen von Fahrzeugen und  Industrieanlagen verabschiedet.[ 146F147,147F148] 
Das Parlament der Europäischen Union hat beispielsweise 2002 für die Jahre 2005 
und  2008  verschärfte Abgasnormen  (EURO  4  und  EURO  5)  für Dieselmotoren 
schwerer Nutzfahrzeuge verabschiedet, die  teilweise heute auch  schon  für PKW 
gelten.[ 148F149]  




ist  thermodynamisch  gehemmt[ 484H148],  so  dass  für  die  Umsetzung  Katalysatoren 
notwendig sind. Hierbei werden die Stickstoffmonoxid‐Moleküle auf der Kataly‐
sator‐Oberfläche adsorbiert und dissoziieren dann zu Stickstoff‐ und Sauerstoff‐




Katalysatoren  für diese Umsetzung untersucht;  alle  kann man  in drei Gruppen 
zusammenfassen:  Edelmetalle,  Metalloxide  und  Zeolithe.[ 149F150]  Alle  untersuchten 
Katalysatoren werden  jedoch über einen weiten Temperaturbereich durch Sauer‐
stoffatome vergiftet und dadurch in ihrer Aktivität stark eingeschränkt.  
Alternativ  kann  das  Stickstoffmonoxid  in  einer  so  genannten  Selektiven        
Katalytischen  Reduktion  (engl.:  selective  catalytic  reduction,  SCR)  mit  Hilfe  von 
Ammoniak zu Wasser und gasförmigem Stickstoff umgesetzt werden.[ 485H148,150F151,151F152]  
Durch  Zugabe  von  Sauerstoff  zum  Gasgemisch  aus  Stickstoffmonoxid  und 
Ammoniak wird die Umsetzung am Kontakt  stark beschleunigt.[ 486H147] Die katalyti‐
sche Wirkung des  Sauerstoffs  beruht  einerseits darauf, dass der  Sauerstoff  vor‐
handenes Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid oxidiert, welches selbst direkt mit 
Ammoniak  zu  Stickstoff  und  Wasser  reagiert  und  Stickstoffmonoxid  partiell 
zunächst zu Stickstoffdioxid oxidiert.  
Andererseits postulieren BODANESE und SANTOS, dass der Sauerstoff die Kata‐
lysatoroberfläche  regeneriert,  indem  er nach der Umsetzung  auf der Oberfläche 
adsorbierten atomaren Wasserstoff zu Wasser umsetzt.[ 152F153] BODANESE und SANTOS 
untersuchten  außerdem  anhand  von Monte Carlo  Simulationen,  ob  die Umset‐
zung  nach  dem  Eley‐Rideal‐  oder  dem  Langmuir‐Hinshelwood‐Mechanismus 
ablaufen. Dabei  stellte  sich heraus, dass  sich  für den Eley‐Rideal‐Mechanismus, 
bei dem ein adsorbiertes Ammoniak‐Molekül mit einem Stickoxidmolekül direkt 
aus  der  Gasphase  reagiert,  ein  aktives  System  ergibt.  Nach  dem  Langmuir‐






6 NO + 4 NH3                             5 N2 + 6 H2O             
 
 




















einzusetzen.[ 488H149]  Harnstoff  setzt  in  wässriger  Lösung  bei  erhöhter  Temperatur 
Ammoniak und Kohlendioxid nach folgender Gleichung frei:  
 
(NH2)2CO + H2O                        CO2 + 2 NH3           
 
In modernen  Industrie‐  und Müllverbrennungsanlagen werden  entstehende 
Stickoxide,  nach  der  Rauchgaswäsche,  in  der  so  genannten  Entstickungs‐  und 
Dioxinzertsörungsanlage mit  Sauerstoff  und  Ammoniak, welcher   mittels  Ver‐
dampfen von  25%‐igem Ammoniakwasser    (NH4OH) gewonnen wird, bei  etwa 
260 °C zu Stickstoff und Wasser reduziert.[ 489H50]   
Vor  diesem  Hintergrund  und  der  Tatsache,  dass  elementares  Rhodium  als  
guter  Reduktions‐Katalysator  für  Stickoxide  bekannt  ist  und  daher  auch  im 
Kraftfahrzeug‐Dreiwegekatalysator  eingesetzt  wird  (siehe  Kapitel  490H3.6.4.1,  
Seite  491H 14),  wurden  in  der  vorliegenden  Arbeit  ligandfreie  Rhodium‐Partikel 
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(2 nm) auf Stahlfolien aufgebracht und auf  ihre katalytische Wirksamkeit bezüg‐
lich  der  Umsetzung  von  Stickstoffmonoxid  mit  Ammoniak  zu  Stickstoff  und 
Wasser untersucht.  
3.6.5.2 Durchführung und Ergebnisse der NO-Reduktion 
In den vorausgegangenen katalytischen Umsetzungen haben sich die kleinsten 
Nanopartikel  als  die  katalytisch  aktivsten  erwiesen.  Daher  wurden  bei  der 
Stickstoffmonoxid‐Reduktion 2 nm kleine Rhodium‐Nanopartikel verwendet.  
Auf  die  Zugabe  von  Sauerstoff  wurde  verzichtet,  da  sich  Stickstoffdioxid    
bilden würde, das nicht von der verwendeten GC‐Säule getrennt werden kann. 
Das Stickstoffmonoxid wurde mit Ammoniak im Verhältnis 1:2 sowie Stickstoff 
als  Inertgas  in  der  Bürette  gemischt. Die Konzentration  des  Stickstoffmonoxids 
wurde auf 12 Vol.% eingestellt. Anschließend wurde das Gasgemisch bei Raum‐
temperatur  in die Apparatur  eingeleitet und mit  einer Gasgeschwindigkeit  von 
160 mL/min durch den Reaktor gepumpt.  
Auch  nach  mehrstündiger  Reaktionsführung  konnte  bei  Raumtemperatur  
keine Umsetzung der Edukte beobachtet werden. Die Reaktion wurde daher bei 
einer Gastemperatur  von  60 °C wiederholt,  hierbei  konnte  ein  geringer Umsatz 
festgestellt werden. Die Menge entstandenen Wassers konnte nicht erfasst werden, 
da es während der Reaktion bei 60 °C teilweise an der Reaktorwandung konden‐
sierte  sowie  vom  Calciumchlorid  im  Filter  absorbiert  wurde.  492HAbbildung  62 
(Seite  493H123) zeigt den Konzentrationsverlauf der Stickstoffmonoxid‐Reduktion. 
 

























Die Umsetzung  von  Stickstoffmonoxid mit Ammoniak  erfolgt unter den  ge‐
wählten  Bedingungen  nicht  quantitativ.  Zunächst  wird  das  Stickstoffmonoxid 
relativ  schnell  durch  Ammoniak  umgesetzt,  so  dass  innerhalb  der  ersten  60 
Minuten der Reaktionsführung der Gehalt an Stickstoffmonoxid von 12 Mol% auf 
6 Mol%  abnimmt.  In  entsprechendem  Maße  wird  Ammoniak  verbraucht  und 
Stickstoff  gebildet. Während  der  folgenden  drei  Stunden werden  hingegen  nur 
noch  3 Mol%  Stickstoffmonoxid  umgesetzt  und  es  verbleibt  ein  Rest‐Stickstoff‐
monoxid‐Gehalt von 3 Mol%  im Gasgemisch. Anscheinend wird die Katalysator‐
oberfläche sehr schnell von den Reaktanden besetzt, was zunächst noch für einen 




damit  eine  verringerte  Kontaktzeit  der  Gase mit  der  Katalysatoroberfläche  bei 
gleichzeitig  erhöhtem  An‐  und  Abtransport  der  Edukte  beziehungsweise  der 
Produkte brachte keine Aktivitätssteigerung.  





Vergleich mit TPPTS-stabilisierten Partikeln 
Um  den  Einfluss  der  Ligandhülle  ligandstabilisierter Nanopartikel  auf  die 
Aktivität  zu  erhalten,  wurde  eine  Katalyse  an  einem  Katalysator  mit  TPPTS 
stabilisierten  Rhodium‐Nanopartikeln  durchgeführt.  494HAbbildung  63  zeigt  den 
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Der  Konzentrationsverlauf  ist  über  den  gesamten  Bereich  nahezu  linear.  Die 
durch  die  Ligandhülle  stark  gehemmte  Reaktion  zeigt  sich  hierbei  besonders 
deutlich  an  der  stark  verlangsamten  Reaktionsgeschwindigkeit  zu  Beginn  der 
Reaktion  bis  etwa  60  Minuten  gegenüber  den  entsprechenden,  ligandfreien 
Rhodium‐Partikeln.   Auch bei den Rhodium‐Partikeln  schirmt die Ligandhülle 
die Metalloberfläche sehr gut gegen die Reaktanden ab, kann die Reaktion aber 




Untersuchung zur Katalysatoralterung   
Die Untersuchungen zur Katalysatoralterung erfolgten wieder an einem un‐
benutzten  Katalysator  nach  sechsmonatiger  Lagerung  unter  Stickstoff  und  an 



































ligandstabilisierte  mit  1,2 min‐1.  Die  gesamte  Umsetzung  dauert  480  Minuten 
gegenüber den 360 Minuten an einem  frischen Kontakt. Das Stickstoffmonoxid 
wird  bis  zu  einem  Rest‐Gehalt  von  5 – 6 Mol%  im  Gemisch  umgesetzt.  Der 
Konzentrationsverlauf gleicht demjenigen des frischen Kontaktes. Innerhalb der 






Umsetzungen  verlaufen  unter  den  gewählten  Reaktionsbedingungen  und  der 
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daraus  resultierenden  niedrigen  Aktivität  der  Rhodium‐Kontakte  jedoch  nicht 
quantitativ.  





Ligandstabilisierte Rhodium‐Nanopartikel  zeigen  ebenso  eine wesentlich  ge‐
ringere Aktivität als entsprechende  ligandfreie. Diese  liegt noch unter derjenigen 
mehrmals eingesetzter Kontakte. Die Ligandhülle kann, wie bei den vorausgegan‐
genen  Katalysen,  auch  hier  die  Umsetzung  zunächst  nur  hemmen  sowie  die 
Katalysator‐Vergiftung  durch  Blockierung  der  aktiven  Zentren  unterstützen, 
jedoch nicht vollständig unterbinden. 
Die  relativ niedrige Aktivität der untersuchten Rhodium‐Katalysatoren  resul‐









die  Katalysatoroberfläche  wahrscheinlich  durch  eine  auf  ihr  kondensierenden 
Wasserschicht blockiert, was die Aktivität zusätzlich reduziert. Würde die Reak‐
tion bei Temperaturen von über 100 °C geführt, würde dieser aktivitätshemmende 
Faktor  beseitigt.  Die  Tatsache,  dass  die  Reaktion  dennoch  –  wenn  auch  nicht 
quantitativ – bei den hier verwendeten milden Temperaturen abläuft, verleiht der 
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4 Zusammenfassung der Ergebnisse und Ausblick 
Im Rahmen dieser Arbeit ist es erstmals gelungen, neuartige Heterogenkataly‐
satoren darzustellen, welche auf Metalloberflächen basieren, die mit  ligandfreien 
Edelmetall‐Nanopartikeln belegt  sind.  So vereinen diese die Vorteile  eines  ther‐
misch  stabilen, aber dennoch verformbaren sowie elektrisch beheizbaren Metall‐
trägers mit denjenigen  katalytisch  aktiver,  ligandfreier Edelmetall‐Nanopartikel. 
Als  Trägermaterial wurde  aufgrund  seiner  Eigenschaften  rostfreier  Edelstahl  in 
Form  einer  75 μm  dünnen  Folie  gewählt.  Als  katalytisch  aktive  Komponente 
wirkten  Cluster  und  Kolloide  der  Edelmetalle  Gold,  Platin,  Palladium  und 
Rhodium.    
 
Der  verwendete  zweistufige  Prozess  eignete  sich  ideal  zur  Darstellung  der 
Katalysatoren.  Zunächst  wurden  die  Nanopartikel  mittels  pneumatischer  Zer‐
stäubung  in Form eines Aerosols  in mehreren Schritten auf die Metalloberfläche 
aufgesprüht. Anschließend wurden die Nanopartikel durch eine Plasma‐Pyrolyse‐
Behandlung  von  ihrer  Ligandhülle  befreit  und  so  auf  der  Metalloberfläche 
immobilisiert. Mit dem durchgeführten Optimierungsprozess wurde eine  ideale, 
gleichmäßig möglichst dichte Oberflächenbelegung erzielt und so auf der vorge‐







toren  der  Metalle  Palladium  und  Platin,  da  für  diese  Metalle  bereits  mehrere 




  Zusammenfassung der Ergebnisse und Ausblick 
129 




Oxidationskatalysator  bei  niedrigen  Temperaturen  bekannt  ist.  Die  kleinsten 
Gold‐Partikel mit nur 1,4 nm Größe (Au55) zeigten dabei die höchste Aktivität. Ihr 
TOF‐Wert beträgt etwa das Dreifache gegenüber denjenigen der ebenfalls einge‐
setzten  8  nm  und  16  nm  Gold‐Partikel.  Alle  durchgeführten  Kohlenmonoxid‐
Umsetzungen erfolgten hierbei quantitativ. 





tion  im Modellabgas,  so  dass  die  Katalysatoroberfläche  sofort  und  irreversibel 
blockiert und somit desaktiviert wird. Weder durch eine Variation der Reaktions‐




Rhodium‐Katalysatoren  eingesetzt,  da  Rhodium  als  Reduktionskatalysator 
bekannt  ist  und  daher  unter  anderem  auch  im  Kraftfahrzeug‐Katalysator  zur 
Stickoxid‐Reduktion  Einsatz  findet.  Prinzipiell  sind  die  dargestellten  Rhodium‐
Katalysatoren geeignet, die Umsetzung von Stickstoffmonoxid mit Ammoniak zu 





Bei  allen  erfolgten Umsetzungen wurde  auch der Einfluss  einer Katalysator‐
alterung auf das Umsatzverhalten der Kontakte untersucht. Bei Katalysatoren, die 
sechs Monate unter Stickstoff gelagert wurden, zeigten sich dabei im Rahmen der 




einer  Katalysatoralterung  durch  Partikel‐Aggregation  entgegen  gewirkt  wird. 
Katalysatoren, welche dreimal eingesetzt wurden, zeigen eine verringerte Aktivi‐
tät auf etwa ein Drittel  (Butadien‐Hydrierung) beziehungsweise etwa die Hälfte 





Um  den  Einfluss  der  Ligandenentfernung  durch  die  Plasma‐Pyrolyse‐
Behandlung auf die Aktivität und Selektivität der Katalysatoren zu untersuchen, 
wurden  bei  der  Butadien‐Hydrierung,  der  Kohlenmonoxid‐Oxidation  und  der 
Stickstoffmonoxid‐Reduktion  auch  Katalysatoren mit  ligandstabilisierten  Nano‐
partikeln  untersucht.  Hierbei  konnte  kein  Einfluss  einer  vorhandenen  bezie‐
hungsweise  entfernten  Ligandhülle  auf  die  Selektivität  festgestellt  werden.  Es 
zeigte  sich  jedoch  eine  erheblich  verminderte Aktivität  gegenüber  den  entspre‐
chenden  Katalysatoren  mit  ligandfreien  Nanopartikeln.  Die  Aktivitäten  der 
Kontakte mit  ligandstabilisierten Partikeln zeigen ähnliche Werte wie diejenigen 
der  gealterten,  ligandfreien  Kontakte.  Das  heißt,  dass  sie  etwa  ein  Drittel     
(Butadien‐Hydrierung)  beziehungsweise  etwa  die  Hälfte  (Kohlen‐/Stickstoff‐
monoxid‐Umsetzung) der Aktivität frischer, ligandfreier Kontakte besitzen. Somit 
wurde  zum  einen  der  indirekte  Beweis  für  die  erfolgreiche  Entfernung  der 
Ligandhülle  bei  den  anderen  Katalysatoren  erhalten.  Zum  anderen wurde  die 







nicht  optimale  Anordnung  der  Katalysatorfolien  bot.  Die  katalytische  Kohlen‐
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Die dargestellten Katalysatoren  sind  aufgrund der  im Rahmen dieser Arbeit 
realisierbaren Versuchsbedingungen  technischen Katalysatoren zwar unterlegen, 
besitzen  aber  im wissenschaftlichen  Bereich  ein  nutzbares  Potential.  An  ihnen 
können  beispielsweise weiterführende mechanistische Untersuchungen  katalyti‐
scher Reaktionen erfolgen und so aufschlussreiche Informationen über die immer 
noch  größtenteils  ungeklärten,  an  der  Katalysatoroberfläche  stattfindenden 
Prozesse liefern.  
Legierungen  und  bimetallische  Nanopartikel,  so  genannte  Core‐Shell‐
Nanopartikel, bei denen das Metall des Kerns  ein  anderes  als das der  Schale  ist, 
zeigen  ein  Selektivitäts‐  und  Aktivitätsverhalten  in  Abhängigkeit  von  ihrer 
Zusammensetzung.  Durch  den  Einsatz  von  Legierungen  oder  bimetallischen 
Nanopartikeln  mit  genau  definierten  Zusammensetzungen  könnten  somit  die 
Aktivität  sowie die  Selektivität  bezüglich  bestimmter Reaktionsprodukte  gezielt 
gesteuert werden.  
Aufgrund  der  elektrischen  Beheizbarkeit  und  Verformbarkeit  des  Träger‐
materials bieten sich weitere, viel versprechende Optimierungsmöglichkeiten. Die 
Katalysatortemperatur  könnte  so  getrennt  von  der Gastemperatur  geregelt  und 
somit  die  Zeit  bis  zum  wirtschaftlichen  Arbeiten  des  Katalysators  reduziert 
werden. Durch eine veränderte Anordnung der Edelstahlfolien, beispielsweise  in 
Form  mehrerer  dicht  gepackter,  spiralförmig  aufgerollter  Folien,  könnte  die 
räumliche Nähe der Reaktanden zur Katalysatoroberfläche und der Gegendruck 
entscheidend vergrößert werden. Somit könnte die Katalysatoraktivität insgesamt 






5 Experimenteller Teil 
5.1 Darstellung der Cluster und Kolloide 




die  Geräte  zunächst  mit  heißer  Chromschwefelsäure,  danach  mit  Wasser  und 
anschließend mit siedendem Königswasser gereinigt. Danach werden die Geräte 
noch dreimal mit VE‐Wasser gespült. 
5.1.2 Darstellung des Au55(PPh3)12Cl6-Clusters  
Der verwendete Goldcluster ist in analysenreiner Qualität monodispers bezüg‐
lich der Partikelgröße. Der aus der Reduktion von Ph3PAuCl mit Diboran zugäng‐
liche  Cluster  ist  in  Dichlormethan  löslich  und  im  gelösten  Zustand  nur  etwa 
eineinhalb Stunden stabil. Danach setzt durch Dissoziation der Phosphanliganden 
eine Koaleszenz  der Clusterkerne  ein. Daher müssen  die Au55‐Cluster‐Kontakte 
zügig und ausschließlich unter Verwendung frischer Lösungen präpariert werden. 
 












Durch  Reduktion  des  Triphenylphosphingoldchlorids  mit  Diboran  entsteht 
dann  der  Au55(PPh3)12Cl6‐Cluster.  Das  Diboran  wird  in  einer  vorgeschalteten 

















tät)  der  verwendeten  Goldcluster  wurden  diese  mittels  Transmissions‐











5.1.3 Darstellung des Goldkolloid-Sols (16 nm) 
In einem 1‐L‐Rundkolben werden 400 mL VE‐Wasser zum Sieden erhitzt und 
nacheinander  unter  intensivem Rühren mit  2 mL  einer  1‐proz. HAuCl4‐Lösung 
(10 g Au/L)  und mit  80 mL  einer  circa  80  °C  heißen,  1‐proz.  tri‐Natriumcitrat‐
Lösung (10,00 g Na3‐citrat ∙ 2H2O/L) versetzt. Anschließend wird die Lösung noch 




Reaktion  zu  vervollständigen.  Es  resultieren  so  etwa  500 mL  eines  rubinroten 
Goldsols, das Goldteilchen mit einer Durchschnittsgröße von 16 nm enthält. Die so 
erhaltene Dispersion wird  zur  Stabilisierung der Kolloid‐Teilchen unter Rühren 












5.1.4 Darstellung des Goldkolloid-Sols (8 nm) 
Die Darstellung der 8 nm Goldkolloide erfolgt nach einer modifizierten Citrat‐
Methode  nach TURKEVICH[503H32],  bei der  zusätzlich Gerbsäure  als Reduktionsmittel 
eingesetzt wird.  
In einem 1‐L‐Rundkolben werden 500 mL VE‐Wasser auf 60 °C erwärmt. Unter 
kräftiger  Durchmischung  werden  nacheinander  schnell  3  mL  einer  1%‐igen 
HAuCl4‐Lösung  (10 g  Au/L)  und  10 mL  einer  für  wenige  Sekunden  auf  57 °C 
erwärmten Lösung von 200 mg tri‐Natriumcitrat, 6,6 mg Gerbsäure sowie 17,3 mg 
Kaliumcarbonat zugefügt. Nach Zugabe der zweiten Lösung bildet sich innerhalb 
weniger  Sekunden  ein  rötlich‐violettes  Sol, welches  im Anschluss  10 min  zum 
Sieden  erhitzt und nach Zugabe  von  5 mL  einer  35%‐igen Wasserstoff‐peroxid‐
Lösung  (zur Entfernung überschüssiger Gerbsäure) noch weitere  5 min gekocht 
wird. Zur Stabilisierung der Kolloid‐Teilchen wird die so erhaltene Lösung unter 
















Lösung  von  Trinatriumcitrat  (200 g  Na3‐Citrat ∙ 2H2O/L)  versetzt.  Die  Reak‐
tionsmischung wird  24  h unter Rückfluss  zum  Sieden  erhitzt und  ändert dabei 














5.1.6 Darstellung des Platin-Cluster-Sols (2 nm) 
Man bringt 1600 mL VE‐Wasser im 2‐L‐Becherglas zum Kochen und gibt in der 
Siedehitze unter  ständigem Rühren  zunächst  12 mL  einer  1,4‐proz. Lösung von 
H2PtCl6 (6,6 g Pt/L), dann 80 mL einer 1‐proz. Lösung von tri‐Natriumcitrat (10,0 g 
Na3‐Citrat ∙ 2H2O/L)  hinzu.  Nach  ca.  20  min  zeigt  die  Lösung  eine  bräunliche 
Färbung, die  sich  schnell vertieft. Man hält das Reaktionsgemisch noch  4 h  auf 
Siedetemperatur und erhält eine schwarze Lösung von 80 mg kolloidalem Platin. 
Zur  Stabilisierung  der  Partikel  wird  nach  dem  Abkühlen  der  Dispersion  auf 












5.1.7 Darstellung des Rhodium-Cluster-Sols (2 nm) 
In ein 1‐L‐Becherglas gibt man 11,5 ml, einer Lösung von 2,00 g RhCl3 ∙ 3 H2O 
in  1  L Wasser  (4,36 ∙ 10‐4 mol)  und  26 mL  einer  Lösung  von  5,2  g  tri‐Natrium‐
citrat ∙ 2 H2O  in  1  L Wasser  (8,72 ∙ 10‐4 mol). Die  Lösung wird mit Wasser  auf 
800 mL  aufgefüllt  und  unter  Rühren  solange  zum  Sieden  erhitzt,  bis  sie  eine 
intensive gelbe Färbung aufweist (ca. 30 min). Nach dem Abkühlen überführt man 
die Lösung in einen 1‐L‐N2‐Kolben und reduziert sie unter 1 bar H2‐Druck in 8 h 
bei  60  °C und  circa  1000 Rührerumdrehungen/min. Es  resultieren  etwa  800 mL 
eines  tiefbraun gefärbten Rhodiumsols. Das so erhaltene Sol wird durch Zugabe 
von 200 mg P(C6H4SO3Na)3 ∙ 6H2O unter Rühren  stabilisiert.  510HAbbildung 71  (Seite 









5.2 Darstellung der Kontakte 
5.2.1 Sprüh-Imprägnierung der Stahlfolien 
Zur Belegung der Stahlfolien und Silizium‐Wafer mit Clustern und Kolloiden 
wurden  die  entsprechenden  Sole  der  Kolloide  zunächst  möglichst  weit  am 
Rotationsverdampfer  aufkonzentriert. Dazu werden  die  aus  dem Herstellungs‐
prozess erhaltenen Sole bis zur beginnenden Koagulation der Kolloide eingeengt. 
Vom Au55‐Cluster wurden möglichst  konzentrierte  Lösungen  in Dichlormethan 
angesetzt. Da diese  hochkonzentrierten Lösungen  sehr  instabil und  nur wenige 
Stunden haltbar  sind, werden die Sole  erst unmittelbar vor deren weiterer Ver‐
wendung  aufkonzentriert  und  anschließend  sofort  versprüht.  So wird  auch  ein 
möglichst  kurzer  Kontakt  zwischen  dem  metallischen  Behälter  und  den 
Clustern/Kolloiden gewährleistet. 
Das Versprühen auf die Substrate erfolgt mittels einer Airbrush‐Pistole (Modell 










5.2.2 Plasma-Behandlung der belegten Stahlfolien 
Nach dem Trocknen der mit Metall‐Nanopartikeln belegten Substrate wurden 
diese in dem in Kapitel  512H3.1 (siehe Seite  513H 8) beschriebenen Plasma‐Pyrolyse‐Reaktor 
zur Entfernung der Ligandhülle weiterbehandelt. Erst nach diesem Schritt  lagen 
die Kontakte in der gewünschten, ligandfreien Form vor und waren einsatzbereit. 
Hierzu  verbringt man  die  Stahlfolien  auf  den  Probenhalter  im  Reaktor  und 
schwenk diesen zunächst aus der Plasmazone zwischen den Elektroden aus.   
Die Elektroden  (Abstand  6  cm) werden über die Stromanschlüsse mit  einem 
Mittelspannungs‐Netzgerät verbunden. Die zur Pyrolyse benötigten Gase, Argon 
und Sauerstoff  (jeweils 50  sccm), werden mittels zweier gasspezifischer Massen‐
durchflussmesser  (Metaline  HFM‐300)  sowie  Massflow‐Controlern  (Metaline 
HFC‐302) der Firma Hastings  in den Gaseinlass geleitet. Nach dem Verschließen 
und  dem  Evakuieren  des  Reaktors  auf  1  mbar  Reaktorinnendruck  wird  der 








Reaktor  wird  anschließend  belüftet  und  die  Probe  zur  Reinigung  (s.u.)  und 






5.3 Charakterisierung der Proben 
5.3.1 Rasterkraftmikroskopische Messungen 
Alle  AFM‐Untersuchungen  wurden  an  einem  NanoScope IIIa  der  Firma     
DIGITAL INSTRUMENTS durchgeführt.  
Die  Silizium‐Wafer  werden  zunächst  mit  einer  Schwefelsäure/Wasserstoff‐
peroxid‐Mischung und anschließend mit Ethanol und VE‐Wasser gereinigt. 
Die  Stahlfolien werden  zunächst mit  heißem Aceton,  dann mit  Ethanol  und 
anschließend mit VE‐Wasser gereinigt.  
5.3.2 Elektronenmikroskopische Untersuchungen (TEM, REM) 
Die  transmissionselektronenmikroskopischen  Untersuchungen  wurden  an 





Die  rasterelektronenmikroskopischen  Messungen  wurden  an  einem  XL  30 
SFEG  der  Firma  Philips  durchgeführt.  Hierzu  werden  die  zu  untersuchenden 
Stahlfolien  nach  erfolgter  Reinigung,  ohne  weitere  Vorbehandlung,  direkt  im 
Rasterelektronenmikroskop untersucht. 
5.4 Durchführung der katalytischen Umsetzungen 
Für die Durchführung der Katalyseversuche wurde die  in Kapitel  514H3.2  (siehe 
Seite 515H44) beschriebene Anlage verwendet. 
Vor  Beginn  jedes Katalyse‐Versuches wird  die  gesamte Anlage mit  Inertgas 
(Stickstoff)  gespült  und  auf Dichtheit  geprüft. Anschließend wird  ein  Blindver‐
such mit unbehandelten Stahlfolien durchgeführt, um eine katalytische Aktivität 
eines Anlagenbauteils  oder  der  Stahlfolie  selbst  auszuschließen. Hierbei  konnte 
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auch  nach mehrstündiger  Reaktionsführung  keine  katalytische Aktivität  festge‐
stellt werden.  
Nachdem  die  gesamte Apparatur mit  Stickstoff  als  Inertgas  gespült wurde, 






Gasgeschwindigkeit  wird  das  Eduktverhältnis  im  Ausgangsgas  bestimmt.  Als 
Reaktionsbeginn wird der Zeitpunkt definiert, an dem die Edukte zum ersten Mal 
den Reaktor und damit den Katalysator passieren. Die Reaktanden werden durch 
eine  regelbare  Membranpumpe  N010ST.16E  der  Firma  KNF  Neuberger  im 

































von  Stickstoffmonoxid  mit  Ammoniak,  erfolgt  durch  eine  drei  Meter  lange 






Reaktionsproduke  enthält.  Im  Falle  der Hydrierung  von  1,3‐Butadien  sind  dies 
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Symbole und Abkürzungen 
Ω         Ohm 
A        Ampere 
ABS  Acrylnitril‐Butadien‐Styrol‐Copolymer 
AFM  Atomic Force Microscope/y, Rasterkraftmikroskop(ie) 




h        Stunde 
HRTEM  High Resolution/hochauflösende Transmissions‐
elektronenmikroskop(ie) 
I        Stromstärke 
IBrennstrom  Brennstrom 
konz.  konzentriert 
kV        Kilovolt 
M  Magische Zahl 
m  Masse 
min        Minute(n) 
n  Anzahl 
p        (Reaktor‐)Druck 








s        Sekunde 
sccm        Standard Kubikzentimeter 











TEM      Transmissionselektronenmikroskop(ie) 
TPP  Triphenylphosphin 
TPPMS      monosulfoniertes Triphenylphosphin 
TPPTS      trisulfoniertes Triphenylphosphin 
U        elektrische Spannung 
Ub  Beschleunigungsspannung 
UBrennsp.  Brennspannung 
V        Volt 
VE  vollständig entionisiert 
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